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PRÉSIDENCE DE M. Cuanues LALLEMAND. 


Mao MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS | 
_ DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L'ACADÉMIE. 


M. le Minisrre pe L’IxsrrucrioN PueLIQUE Er nes Braux-Arrs adresse 
ampliation du décret, en date du 29 juin 1926, qui porte approbation de 
l'élection que l'Académie a faite de M. Pierre Weiss pour occuper la 
place de Membre non résidant vacante par le fées de M. G. Gouy. 


Il est donné lecture de ce décret. : 


M. le PRésipenr souhaite la RE re à M. Farip BouLan Bey, membre 
: de l’Institut d’ Égypte, qui assiste à la séance. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Influence du nickel et du cobalt sur l’action exer- 
= cée par l'insuline chez le chien Note de MM. Gagriez BERTRAND et 
M. Micuesœur. , 


+ é 


_ Les expériences que nous avons publiées récemment (') ont montré que 
certaines préparations d'insuline agissent d’une manière plus intense sur la 


121 Comptes rendus, 182, 1926, p. 1504. 


6 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


glycémie du lapin lorsqu’ on les injecte en même temps que de petites 
quantités de nickel et de cobalt que Leu on les injecte sans addition des 
mêmes métaux. 

Avant de tirer ‘de ces expériences les conséquences qu’elles comportent 
et surtout d'en généraliser la portée à l’homme, il nous a paru nécessaire 
de les répéter sur un animal plus élevé en HR RER TE et adapté à un 
régime non exclusivement herbivore. 

Nous n’avions d’ailleurs pas que ces raisons théoriques pour opérer sur 
une nouvelle espèce. Lorsque, dans le but de suivre l’action hypoglycé- 
miante de l'insuline, on a ponctionné le cœur à cinq ou six reprises dans la 
même journée et prélevé chaque fois 2°% à 3*%* de sang, on hésite à se servir 
du même lapin pour une seconde expérience sans l’avoir laissé reposer assez 
longtemps. Pratiquement, on doit donc recourir à autant d'individus qu'il 
y a d'expériences, c’est-à-dire courir plus ou moins le risque de rencontrer 
une de ces différences individuelles qui apparaissent de temps en Re 
dans les recherches physiologiques. | 

En choisissant le chien pour les expériences que nous décrivons aujour- 
d’hui, nous avons pu, au contraire, effectuer chaque série sur le même 
animal; quelques jours de repos ont suffi entre les injections; la concordance 
des résultats obtenus avec l'insuline seule, au commencement et à la fin de 
chaque série, nous a prouvé, en effet que la sensibilité des animaux à 
l'insuline était restée la même au cours des expériences. 

Nous avons employé la préparation d'insuline qui avait servi dans la 
série 1 de nos expériences sur le lapin. Cette préparation a été injectée, 
après essais préliminaires sur un premier animal, à la dose de trois unités 
cliniques au chien de 9%, 2 et à la dose de cinq unités cliniques au chien de 

NUE 

Le solutions de nickel et de cobalt ont été les mêmes que dans les expé- 
riences antérieures; les doses injectées sont indiquées sur les graphiques. 
Ceux-ci mentionnent en outre les dates auxquelles ont été effectuées les 
injections. 

Comme on peut aisément le constater en comparant les résultats que 
nous donnons aujourd'hui avec ceux que nous avons déjà publiés, le 
nickel et le cobalt se comportent sensiblement de la même manière vis-à-vis 
de l'insuline chez le lapin et chez le chien : il y a augmentation d'activité 
de la substance hypoglycémiante. Chez le chien comme chez le lapin, il 
semble que le cobalt ait une influence plus grande que le nickel et aussi 
que les deux métaux réunis ralentissent tout en la prolongeant l’action 
de l'insuline. 


UE A 
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Doit-on, en conséquence de ces résultats, considérer le nickel et le cobalt 
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comme étant les coferments de l'insuline au même titre que le manganèse 
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est le coferment de la laccase ()? Ces deux métaux font-ils partie de la 
molécule de l'insuline? Et même, y a-t-il deux substances dans l'insuline, 
ou plus exactement dans les préparations d’insuline, dont l’une dépend de 
l’action du nickel et l’autre de celle du cobalt ? : 

Pour répondre à la première question, il faudrait pouvoir faire agir 
l'insuline in vitro, ce à quoi l’on n’est pas encore parvenu. Il se pour- 
rait que le nickel et le cobalt n’interviennent que d’une manière indirecte, 
par l’intermédiaire d’un organe déterminé. 

Quant aux autres questions, il va probablement être facile d'y répondre 
bientôt. J.-J. Abel vient d'annoncer qu’il avait réussi à obtenir l'insuline à 
l'état cristallisé (?). Lorsqu'une quantité suffisante de cette précieuse sub- 
stance aura été préparée, il pourra en être sacrifié un peu pour y rechercher 
le nickel et le cobalt. 


€ 


M. Cu. Movurev s'exprime en ces termes : 


J’ai l'honneur de présenter à l’Académie, au nom de notre confrère 


M. G. Unsuin, en mon nom personnel, et à celui de MM. A. Lepare, 
J. Banner et de nos autres collaborateurs, un mémoire que vient de 
publier les Annales de l’Institut d’Hydrologieetde Climatologie(t.3,n° 3, 1925) 
sur l'Analyse des eaux thermales de Vichy. 

Ce long et important travail inaugure les recherches d'ordre analytique 
que l’Institut d'Hydrologie a pour mission d’exécuter sur les sources hydro- 
minérales françaises. Il comprend des mesures faites sur place, aux sources 
mêmes, et des déterminations faites à nos laboratoires à Paris. Six des 
sources les plus chaudes de Vichy ont été examinées; les recherches les 
plus approfondies ont porté sur les trois sources chaudes principales 
(Grande Grille, Chomel, Hôpital) de notre grande station thermale. 

La composition de ces eaux n’a fait l’objet d'aucun travail complet 
depuis les célèbres recherches de Willm, qui datent de 1881. 


(1) Dans le cas de la laccase, le manganèse, jouant le rôle que l’un de nous a d’abord 
caractérisé par l’expression coferment (ou codiastase, ou aussi coenzyme) (GABRIEL 
BERTRAND, Comptes rendus, 124, 1897, p. 1355), et plus tard de complémentaire active 
(Revue généiale des Sciences, 16, 1905, p. 451), est la partie du système catalytique 
qui provoque l’action chimique considérée. 

(2) Proc. Nat. Acad. Sci., 12, 1926, p. 132. D'après un extrait contenu. dans 
Chemical Abstracts (20, 1926, p. 1494), qui ne donne pas la composition élémen- 
taire de l'insuline cristallisée. j 
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Pour ces analyses, nous avons utilisé toutes les ressources qu'offrent la 
physico-chimie et la chimie actuelles, en vue d'obtenir le maximum de sen- 
sibilité et de précision dans nos dosages. 

D'ailleurs, au point de vue purement chimique, diverses méthodes nou- 
velles ont été appliquées, après étude et adaptation préalables poursuivies 
au laboratoire de M. Urbain. La perfection des séparations analytiques et 
la pureté des précipités ont été contrôlés au spectrographe; et, le cas 
échéant, les corrections voulues furent apportées aux résultats des pesées. 
Les gaz rares et la radioactivité (radium, radon, thoron) ont été étudiés 
par les méthodes que M. Lepape et moi-même pratiquons depuis 20 ans et 
que nous avons encore perfectionnées. 

Dans les tableaux analytiques, on trouvera les chiffres de dosage de près 
de trente constituants (ions, acides non ionisés, gaz dissous) de l’eau miné- 
rale et l'indication qualitative de la présence de vingt autres, décelés par 
l'étude spectrographique. 

Aucune eau minérale n’a fait jusqu'ici l'objet de recherches aussi appro- 
fondies et aussi complètes, et j'espère que la médecine thermale pourra tirer 
profit des données nouvelles ainsi mises à sa disposition. . 


 CORRESPONDANCE. 


M. Prerre Waiss, élu Membre non résidant, adresse des remerciments 
à l’Académie. | 


M. le Muisrre pe La Guerre prie l’Académie de lui désigner deux de 
ses membres qui feront partie, pour l’année scolaire 1926-1927, du Conseil 
de perfectionnement de l'École Polytechnique, en remplacement de 


MM. H. Desranpres et H. Le CHATELIER. 


M. le Secréraire PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la 
correspondance : 


1° La Logique des Mathématiques, par STANISLAS ZaremBA, fascicule XV 
du Mémorial des Sciences mathématiques. 


j 
{ 
/ 
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> Formules stokiennes, par A. Buur, fascicule XVI du Mémorial des 
Sciences mathématiques. (Présenté par M. P. Appel.) 

3° « Parasolier » et Papier de « Parasolier », par P. Ammaxx, M. AniBErT, 
A. Bern, F. Breronner, C. Cnazor, G. Noacuovires, A. Tririer, L. Vinar. 
Préface de Em. Prupuomme. (Présenté par M. L. Lindet.) 

4° Louis RouLe. Les Poissons et le monde vivant des eaux. Etudes ichthyo- 
logiques. Tome premier : Les formes et les attitudes. (Présenté par 
M. L. Mangin.) 

5° P. Sozenre. Vote sur le nivellement général du Canal maritime de Suez 
(1923-1925). (Présenté par M. Ch. Lallemand.) 

6° Esriennt. /ntroduction à une théorie rationnelle des erreurs d'observation. 

7° Marine Structures, their Deterioration and Preservation, by Wairrram 
G. Arwoon and A. A. Jonnson. 

8° HarvarD Inxsrirure For Troricaz Brozocy and Menicie. Medical Repori 
ofthe HamiLron Rice seveNTH ExPEDITION T0 THE AMAZON ( 1924-1925). 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur une série de polynomes liée à la représentation 
conforme des aires simplement connexes. Note de M. Gaston Juzra. 


Soit un domaine simplement connexe D, borné, contenant l’origine, dans 
le plan z. Parmi toutes les fonctions À(z) holomorphes dans D pour les- 
quelles A(o)= 0, N\'(o)= 1, la fonction f(z) qui fournit la représentation 
conforme de D sur un cercle | Z| <p, est celle pour laquelle le maximum 
de | /] dans D est le plus petit possible. Ce maximum £ est le rayon de 
l'aire D. 

1. Considérons tous les polynomes P,(3)—z+a,3 +...+a,z" de 
degré £n, pour lesquels P,(o)—o, P'(o)= 1. On démontre aisément 
qu'ilyenaunet un seulr, =3+0,3*+...+0,z" tel que le maximum 
de |r,| dans D, soit inférieur au maximum de |P,| dans D, quel que soit 
P,7%, C’est le polynome, débutant par 3, dont le maximum des valeurs 
absolues dans D est minimum. | On peut l’étudier soit directement, soit en 
le considérant comme une différence entre 3 et un polynome formé avec a 
suite des puissances 27, 3°, ...]. Soit m», le maximum de |r,| dans D. 
[ Ce maximum est atteint en 7 points au moins de la frontière]. Il est clair 
que m,2p, p étant rayon de l'aire. En faisant varier n on a une suite de 
polynomes ñ,, m,, ...,m,, ... et de nombres m,;°m,=...=m,>... non 
croissants, tous = o. [Ils peuvent être tous —p à partir d’un certain rang, 


OT 5, PAROI 
e, è 
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si D est défini par une inégalité |, | < p.] Sous des conditions très générales 
imposées à D, la suite r,,%,,...,7,,... tend vers f(a et uni formément dans 
tout domaine intérieur à D. 
2. Pour le démontrer, on suppose qu'on puisse former une suite de 
domaines simplement connexes D,, D,, …., D,, ... admettant pour points 
intérieurs tous les points de D et de sa frontière F, tels aussi que tout point M 
centre d’un petit cercle y, dont tous les points sont, à partir d’un certain 
rang 7,, intérieurs à tous les D, soit un point intérieur à D. D, tend vers D 
pour n—, tout point de K étant limute de points- frontière de D, et les points- 
Jrontière de D, n'ayant pas de point limite hors de K. Cela est toujours 
possible si F est une courbe de Jordan fermée simple avec des D, polygonaux. 
Mais cela est impossible si la frontière de F présente des points doubles ou 
muluples. Dans l'hypothèse faite, l'aire D, à un rayon 9, qui a pour limite » 
lorsque n = . Soit f,(2:)[/,(o) = 0 f, (o) = 1] la fonction qui représente 
D, sur le cercle |Z|<'9, d’une manière conforme. D + F étant intérieur : 
à D,, on peut trouver un polynome ®,_, de degré y—2 tel que, dans D+F, 


on ait hr = —R,, 
Po 


<e, |, tendra vers zéro pour nr — +]. C'est-à-dire 


que l’on peut trouver un polynome P,=z+...+az =3:+2@,.,, tel 
que |fr—P,|<e,, et par conséquent tel que, dans D +F, on ait, 
Max|P,| <o,+e,, puisque dans D+F on a sûrement Max |f,| <p4. 
Comme d’autre part, dans D +F, Max|z,| est SMax|P,}, on aura 
my On + en Les mn, non croissants ont une limite inférieure &; on a donc 
m£p,+e,. Lorsque n devient infini, &, tend vers zéro et p, vers p; on a 
donc u = 5) Mais tous les m, sont Zo, done uZo. Il en résulte que 


D eme= p. 


n= œ 


°# 


3. Les x, forment une famille bornée dans D. On en peut extraire une 
suite r,, convergeant uniformément dans tout domaine A intérieur à D vers 
une fonction o(z), holomorphe dans D, pour laquelle 9 (0) —0, 9 (o) = 1. 
DansA,Max|o|— lim Max}r,, |}, donc Max|o|<o car Max|r,,|  p.A'étant 


quelconque dans D 15 maximum de ol dans D + f sera £p,'e ne peut dif- 
férer de f(z). Les x, ne peuvent avoir d’autre fonction limite que f (x). 
La suite des 7, converge donc vers f (z) et uniformément dans tout domaine 
intérieur à D. 

4. La restriction imposée au n° 2 aux frontières des domaines D n’est 
pas artificielle. Considérons par exemple le cas de la frontière avec point 
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double constituée par le cercle |2|— 1 entaillé par la coupure nue 
(3,1). [est clair que la coupure n'a aucune influence sur le polynome ñà 
Quelle que soit cette coupure r, reste le même, et, dans l'exemple, il est 
égal à z. Le maximum der, | n’est en effet atteint que sur le cercle|z|—=1. 
Dans le cas général, on peut, sans altérer r,, supprimer dans F tous les arcs 
de frontière aboutissant par leurs extrémités à un point multple, lorsque la 
suppression de ces arcs laisse une frontière F’ délimitant un domaine sim- 
plement connexe D’ contenant D; le maximum dé |r,| dans D ou dans D, 
sera le même et il ne sera atteint que sur F’ et non sur les arcs de F sup- 
primés. Les x, auraient donc pour limite la fonction du type z +... four- 
nissant la représentation de D’ sur un cercle. 

5. Si enfin on applique les mêmes considérations à une aire bornée mul- 
tiplement connexe D, limitée à l'extérieur par une frontière F et à l’intérieur 
par # frontières F,, F,, ..., F;, on pourra, pour chaque degré, déterminer 
un polynome 7, comme au n° {, mais il sera indépendant des F;, et sa 
limite, pour 7 — , sera la fonction fournissant la représentation conforme 
sur un cercle de l’aire simplement connexe D limitée par la seule fron- 
ère F. 

6. On peut, au n°2, considérer tr, commelalimite pourp — + du poly- 
nome Q,7’, unique, d’ordre nr, débutant par 3, pour lequel la moyenne 
d'ordre p de |Q°?'| dans D est minimum, et combiner les deux passages à la 
limite Q?/— 7, et tr, f, en un seul; j'y reviendrai ailleurs. 


ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Les fonclionnelles analytiques qui sont 
des fonctions d’un nombre fini de fonctionnelles linéaires. Note de 
M. Luicr Fanraprit, présentée par M. Hadamard. 


1. Soit F[y(4)] une fonctionnelle analytique qui peut être exprimée 
comme fonction déterminée de » fonctionnelles linéaires L,[y(4)|], 
L, [y C0), ..., L,[y7()1, dont les indicatrices (!) sont:v,(a), »,(&),1..., 
(4) respectivement, soit 


(1) F[y(8)] = fa, Las ce Dm). 


Pour la dérivée tonchp well F'[y();«], on aura 


(2) Fy();a]=ù SL (a) 


1 


(*) L. Fanrapri, Le funzionali lineart analitiche e le loro singolarità. (Rend. R. 
Acc. dei Lincei, 6° série, 1, 1°* sem. 1925, p. 502). 
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et la dérivée deuxième 


m 


(3) PDO EX TE (a) s4(8) = u (a 8) 


sera une combinaison bilinéaire des » fonctions », (x) et des m fonctions »,(f) 
du du Ca 
DPAOP AC OPTE 
donc des combinaisons linéaires, à coefficients qui ne dépendent pas de a, 
des 7» fonctions v,(a), et le déterminant Wronskien de ces m+1 fonctions 
de à sera nul 


(r,$—=1,2,...,m). Les mn + 1 fonctions de «, u, seront 


g du du du 
DT UoBs LE ? 0 op 
du. du du dt ÿ 
(4) 0x pa dat: da dt 0e ga dr | 6! 
9"! 7 d+1 7 du d?" 7 


da”” Ja"gB dax" ? darosm 


On voit ainsi que s F[y(1)] a la forme (1), nécessairement la dérivée 
deuxième F"[y(t); «, B]—u(a, 8) satisfait Hours, quel que soit y(t), à 
l'équation aux dérivées partelles (4). 

2. Mais on peut voir aisément que l'équation (4) nous donne la condition 
non seulement nécessaire, mais aussi suffisante pour que la fonction u(a, f) 
soit une combinaison bilinéaire à coefficients constants de m fonctions (au 
plus) de « et de m fonctions (au plus) de $. En effet les 72 + 1 fonctions 
AUOT u NT 

JB ADBE 0 \dpr 
relation linéaire (au moins) à des coefficients fonctions de 6 seulement, 
c'est-à-dire que u sera (comme fonction de 6) une intégrale d’une équation 
différentielle linéaire homogène, donc 


u = D, csv(B), 


où Les coefficients c, ne dépendent pas de 8 (fonctions de « seulement). 

On rencontre ces fonctions u(x, B), qui sont caractérisées comme inté- 
grales de l’équation (4), dans plusieurs questions d'analyse, par exemple 
dans la théorie des équations intégrales (*). 


de « UT , dont le Wronskien est nul, seront liées par une 


(:) V. Vozrerra, Fonctions de lignes, Chap. XII, Gauthier-Villars, 1913. 
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3. Si l'équation (4) est satisfaite par la dérivée deuxième 
F'Ly(e)3 & BI = u(x, 6) 


de F, quel que soit y(£), on aura alors, pour la symétrie par rapport à «& et 6 
(en choisissant convenablement les fonctione ,), 


mr 


(CU FLy (0); ©, B1= D ras, (a)e,(8) 

: 1 
avec a,, — d;r; et pour la dérivée pme F)[y(2); æ&,, 0, ...,1x,] (fonction 
symétrique de &,, &,, ..., &) 


En Py(C) er rep] => , Grirsrp Pr (1) Prs( C2) + + + Pr, (ap) 
Le terme général du développement de F[y(#)] en série de Volterra 
généralisée (‘) 
RAAE 
* 2 
=FOO + IEP ROLEX FT 7005 aan ] 9 (a) 0 (a), olas) 


sera donc 


FL RAGE pis er Ac %p | (9 (x) (a), Dia) 9 (æ,) 


1142 


I 


LASpi Dune Zrirarp (L,, — k,.) (L,, — k,:), .. (L,,— kr 


1 


LR, =L[y(O0)=L((01=L[e(0]=6.(à] 0 (a) 


On voit donc que F’[y(t); x, 6] sausfait à l’équation (4) quel que soit 
y), F[y()] a la forme (x). | 

Dans ce cas il est à remarquer que les m fonctions #,(x) [si m est Le 
nombre entier plus petit pour lequel (4) est satisfaite] qui figurent dans(3) 
et (>), et les m» fonctionnelles linéaires L, | y (4)|, dont elles sont les indica- 
trices, ne sont déterminées qu’à une substitution linéaire à coefficients cons- 
tants près; Ce qu'on pouvait prévoir & priort. 


(:) L. Fawrappiè, / funsionali analitici non lineari (Rend. R. Acc." dei Lincei, 
6° série, 3, 1°" sem. 1926, p. 529). 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur les fonctions de Legendre de premiére 
espèce et certaines fonctions associées. Note (') de M. René LAGRANGE, 
présentée par M. Emile Borel. 


Partons de l'identité connue 


(1) I = 2 f dt 
Vi—ozh+h mi Hate2B8r 0 


où YB?— AC — ÿr — 27h + A'etoù (C) entoure le seul pôle Rent: 


Le développement cherché suivant les puissances entières de À conduit à 


poser 
ÂAC+oBit+C=alt+obt+c—h(a ee +obt+ c!), 


les a, b, ..., c' ne dépendant que de z, et tels que l’on ait 


(2) 


B— ac = b'?— a'c'—=1, 
ac'+ ca —2bb'—— 23. 
Sous ces seules conditions, on a, pour le polynome de Legendre P,,(z), 


SES À (a + 2b't+oc!)" 
(3) PA(z)— Ti o(eËHabE + e)rt dt. 


C’est encore l’expression de la fonction de Legendre, m étant quel- 


: — b +1 — Dieu 
conque, (C) entourant les deux points = ——; 6, =—;—, et 
— b—1 — b'—1 ro 
NON T,—= ————)» 6,— ————; sans traverser 6,7,. Les intégrales de 

. a «a 


Schläfli et de Laplace sont des cas particuliers de (3), et, réciproquement, 
(3) se déduit de celle de Schäflipar une transformation homographique des. 
L'identité classique P,, — P_,,_, s'explique alors aisément. Changer m en 
— m—1 revient, dans (3), à permuter a, b, c avec a’, b', c', ce qui ne 
change pas z, et ne crée aucune discontinuité de situation entre le con- 
tour (C) et les quatre points critiques %,, T;, 54, 02. 
En supposant que 5, soit seul fonction de z, l'identité 
Sp | 
LÉ ed À 


R(o1, T2» Tis le 


montre qu’il en sera une fonction homographique, soit 5, — : 


() Séance du 28 juin 1926. 
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Si z vérifie les inégalités 


2 
I + Z 


UE À 


(4) A OL 


2 


3 — 2, 


on peut choisir (C) de façon que sur ce contour [£—,|>|s5,—7#,|, ce 


qui permet de développer (£— 0,)”* suivant les puissances décroissantes 


de & — *,. On obtient ainsi le développement 
3 — Z0 \” S /m\? I+2z z3:—1 \# 
= | —— F — — : , Se ne 
(5) P,(z) (+) » (m+r, k,m—k+1; — )(==) 
! k=0 


Le domaine (4) est ou un cercle ou un demi-plan; un développement de 
la forme (5) peut être donné, quel que soit 3 -£— 1. 

Les développements relatifs à z,——1 et z, = sont, en particulier, 
bien connus. 

La fonction de t 


Q(4)1"_ fa t+2b't+c'\" 
PRO) RE are bre 
admet, relativement au groupe projectif, un invariant essentiel z indépen- 
dant de t, et un autre £ — R(4, 0, t,, 5), fonction de t et des coefficients. 


Cette Matos uniforme dans toute couronne entourant 7, et s, seuls, 
admet le développement de Laurent 


(6) (5)"= > JR RCE, où By Re)" 
si A(z) > 0. Les J* sont donc des fonctions de 3, avec 


n 4 dë 

J == Q : 

(7) m (3 = ra (el EH 
On a 


JL) Re) 
et, n étant > 0, 


Je 0e) = (—z—:) dnP,, (2) 

(8) < l(m+i ONCE ANT ST UN Ne 
JE" (2) = (ose dr P(z d' Ps). 
qe (m+i1)(m+2)...(m+n) NRA 


Ces fonctions, associées à P,,(z), vérifient l'équation 


d 
JE + m(m+1)y 0, 


(1— 3 


Éé 


NTI 


* 
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ainsi que des relations de récurrence analogues à celles de P,,(z) et des 
fonctions de Hobson P”,(3:). L'intégrale (7) prend aisément la forme de 
Laplace, mais l'intégrale définie obtenue est évidemment la même que 
pour P’,(3). 


* Enfin on peut donner de J”(:) un développement en série entière de 


es valable dans le domaine (4), les coefficients étant des polynomes 


, ’ Q 1 Z . 
hypergéométriques de SaVOIr 
L 


(9) oeer(e = =)" | 


LE 1 ; 143%) /z—1\# 
<X( ce el el k,m+i,m—n—k+:; (=): 


En particulier, 2, — — 1 et z, — x donnent les développements 


Ja ( = (= 7" (€ ot) Ce, (=): 


FA 


J2 Gen (r)r(-, M+I,n +1; =) I (n>X>o), 


: m\ /1—23\" 1— 3 
(= (7) ( À J'Fr-mnemern 


HYDRODYNAMIQUE. — Sur le mouvement d’un liquide remplissant un domaine 
simplement connexe qui se déplace. Note (') de M. N. Guxruer, 
présentée par M. “Hadamard: 


1. Soit donné un domaine simplement connexe (R,), limité par une sur- 
face (S,), qui change de position dans l’espace avec le temps # en gardant 
un volume invariable. Supposons que, en chaque point M de ($,), l’une des 
coordonnées rectangulaires x,, æ,, æ, ait, par rapport aux deux autres, des 
dérivées des trois premiers ordres régulièrement continues. 

._ Supposons le domaine (R,) rempli d’un liquide en mouvement sous l’ac- 

tion de forces ayant un potentiel et supposons que, à l’instant initial : — ” 
on donne les composantes w°°, w\”, w” du tourbillon, les fonctions w}° 
ayant des dérivées premières Moon continues. 


(*) Séance du 7 juin 1926. | 
C. R., 1926, 2° Semestre. (T. 133, N° 1.) 2 
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On peut démontrer que la donnée de ces fonctions w!° détermine complè- 
tement le mouvement du liquide dans un intervalle o£t<< 7. Cette démons- 
tration a été esquissée une première fois dans un remarquable travail de 
M. Lichtenstein (*). | 

2. La démonstration est basée sur les formules permettant d'exprimer 
les composantes de la vitesse w,, u,, u,; par les composantes du tour- 
billon w,, w,, w; (?). | 

Soit 3 la fonction harmonique continue dans l’extérieur de (Re) répon- 
dant, sur S,, à la condition 
(1% () = Go COS(Nx:) + w, cos(Nx,) + w;cos(Nzx;), 
où N est la direction de la normale.extérieure de (S,). On a pour u:, par 
exemple, 


(2) Be ler los ge lues 
"  4r|o0æ AA sr T e 

03 93 dodo: 

a [SE C0 (Nas) — cos(N2,) | © l+ En 


où © est une fonction harmonique dans (R,) répondant, sur (S,), à la con- 
dition 


(3) te cos(Næ;) + au, cos (Næ) + u; cos(Nz:)= W;, 


W, étant la composante normale de la vitesse d'un point de (S,); les 
lettres £ Fe remplacent les lettres æ,, æ:, æ;, dans les fonctions, sous le : 
signe nn r ést la distance d’un point (æ,, æ,, æ,) au point 
variable (£,, &:, 6). | 

Les formules (2), sous la condition (3), définissent un mouvement du 
liquide dans (R,), si l’on satisfait aux équations de Helmholtz 

| do; du; du; du; Et 

(4) dre to LPO TT (i=1,13;9), 

3. Nous chercherons les fonctions w,, w,, w,, en supposant données 
les w,°”, par la méthode des approximations successives de manière qu’elles 


(:) Math. Zeitschrift, 23, 1925, p. 111. 
(2) N. Gunrmer, Sur le mouvement d’un liquide enfermé dans un vase (C.R. 
de l’Académie de U. R. S. S., décembre 1925, p. 152-155). 
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satisfassent aux conditions (3) et (4). Nous partons des fonctions 


| do 
CONS 0 = 
(5) Hors (== ra; 492 
dans lesquelles ©, est une fonction harmonique continue dans (R,), ayant, 
sur S,, une dérivée normale égale à W,.. 
Ayant à notre disposition les fonctions u°", u!"}, u°”, nous formons les 
fonctions u/"*", u9"*!,u""! en utilisant les formules (2) après avoir sub- 


stitué, à la place des w,, S, g,les fonctions wi), 5,:,,0,.41, où 


a7$ ' 


4 dx") ! 0x4" dx 
(6) Di po0% l +00) 2 ty 0) 3 CPE 2, 3) 
0gi gi. 94: : 

etæ/" ,æ, , x," forment une solution du système 
dx ; À : ap 
(7) la an A bRe ARS), |  . 
avec æ;" —q; pour {—0o. Le système (7) possède une pareille solu- EM 
tion dans laquelle les fonctions +” sont continues avec leurs dérivées | De 
. , ; : N°; 71 ECS 
premières dans (R;), (1, 4:, g:) étant un point dans (R,), si, sur S,, la es 


condition | : 


(3!) UV cos(Nzx;) + uf° cos(Nx,) + u cos(Nx;) = W, | a re 4 
j - Es 
est vérifiée (!). Les fonctions w!/"*" peuvent également s'exprimer en fonc- 
tion de %,, æ,, æ,. La fonction %,,, est définie par une condition analogue a 
à (1) et la fonction ©, est telle que la condition (3/) soit vérifiée. 
Nous trouvons les u,, 4, u, comme les sommes de séries uniformément 


convergentes et une fois dérivables dans (R,). 


4. Pour démontrer que les fonctions u,, u,, u, satisfont au système | | AE 
du, du; du: du; Qu;  OoIl È SA 
ET 110,9 À A 

(8) DR Rs CPE ER D Da ANT En EURE : 1e 

. ’ L LA du; . ff 
nous montrons que les fonctions u; ont des dérivées ei CE QUE suift, 1} mr 
comme l’on s’en assure facilement. On obtient aussi aisément la pression p. AS 


5. On peut étendre facilement tous les résultats au cas où il n’existe pas 
un potentiel des forces, en changeant légèrement les équations (4), (5) 


et (8). 
PE A A A Rp Se MT ps re 
OV OV oV 


ON ; 
(2) N. Gunrer, Sur l’équation route Aa 4 do Rd res = f (Recueil Math. 


de Moscou, 32, 1925, p. 279-304). 
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HYDRODYNAMIQUE EXPÉRIMENTALE. — Sur les écarts des valeurs de la fré- 


quence des tourbillons alternés par rapport à la loi de similitude dynamique. 
Note (!) de M. Hexri Bévann, présentée par M. Brillouim. 


Dès 1878, V. Strouhal (?) avait trouvé que la hauteur des sons donnés 
par un bâton de diamètre D déplacé dans l'air avec la vitesse V satisfait, 
entre certaines limites, à la relation empirique 

ND 


Vr> 


S étant une constante. Lord Rayleigh (*) montra que, plus généralement, 
le principe de similitude dynamique permet de prévoir pour les fréquences N 
des sons éoliens une équation de la forme 


S=f(r) où R=I?, 


R et S étant deux paramètres sans dimensions; on sait que R est le para- 
mètre de Reynolds; j'appellerai S le parametre de Strouhal. 

A la suite de mes premières publications sur les tourbillons alternés dans 
les liquides, F. Krüger et À. Lauth (*), puis lord Rayleigh (y reprenant 
la discussion des expériences de Strouhal, eurent l’idée d’expliquer les sons 
de bâton et les sons éoliens par les tourbillons alternés dus au déplacement 
relatif du bâton ou du fil métallique et de l’air (°). 

Il est à noter que si les deux rapports a et b de Kärmän étaient des cons- 
tantes pour des obstacles semblables, il en serait de même du para- 


(1) Séance du 28 Juin 1926. 

(?) Wied. Ann.,5, 1878, p.216. 
(5) 

(°) 


ÿ 


heory of Sound, 2° édition, 2, 1806, p. 413. 


(5) Phil. Mag., 29, 1915, p. 433. 

(°) Dans l'intervalle, D. Riabouchinsky(L’'Aérophile, 19, 1° janvier1911, p.15) avait 
montré la périodicité des tourbillons en entretenant les oscillations d’un pendule syn- 
chrone immergé dans un courant d’eau ou d'air; Kärmän et Rubach (oc. cit., 1912) 
avaient donné la théorie dont j'ai déjà parlé; enfin G. von dem Borne (Zeits. für 
Flugtechnik, 3, 1912, p. 30) avait réalisé également ces tourbillons dans l'air, avec 


de la fumée de tabac. D'après Kärmän, C. Runge aurait le premier songé à établir une 


relation entre les tourbillons périodiques et les sons de bâton. 


RAS Un. 
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mètre de StrouhalS égal à — *. Mais j'ai montré (*) qu'il n’en est rien : 


en fait, dans mes propres expériences, R variant de 73 à 1202, S a varié de 
0,092 à 0,250. 

Dans son important travail sur les sons éoliens des fils à section cireu- 
laire dans l’air et dans l’eau, E. F. Relf (?) coordonne ses résultats, suivant 
la loi de Rayleigh, en portant R (ou logR) en abscisses et S en ordonnées. 
Pour la tranche des abscisses R comprises entre 1 10 et 350, Relf trouve les 
deux courbes de l’air et de l’eau en assez bonne concordance (mais elles n'y 
ont respectivement que 3 et points); au delà de R — 350, toutes ses 
expériences se rapportent à l'air. 

J’adopterai également le plan (R, S) pour représenter les 71 points rela- 
üfs aux quatre liquides que j'ai employés, chaque film donnant un point, 
savoir : 


à y compris entre 


/ Se ne — HE 
bone Mo lars lol 2e ane na cp net ee. ca TR etLTA LOT Q:GS; 
3 pourl'eau MAR. PR EE US TÉ NT RemRE O0 et F207 5 
! SEPOUE L'eausuycrée (C0). MCE CEE 189 et 199 » 
repourlsausucrée (C = 972) SE NX k4g et 535 » 


Le résultat essentiel est le suivant : les points se placent sur 4 courbes 
différentes, et non sur une seule; il y a bien, à cause des points aberrants, 
empiètement partiel des domaines des 4 liquides, deux à deux. Mais les 
courbes représentant au mieux les observations relatives à chacun d’eux 
forment nettement un faisceau de courbes concaves vers le bas, s’emboîtant 
les unes dans les autres dans l’ordre des viscosités décroissantes. Pour les 
amener à coincider à peu près, il faudrait contracter ou dilater les abscisses 
de quantités considérables, comme si des erreurs tout à fait inadmissibles 
avaient été commises sur les valeurs absolues des viscosités (*). 

Pour l’eau, la comparaison avec la courbe de Relf, pour la tranche des 


(:) Comptes rendus, 182, 1926, p. 1923. 

() Phil. Mag., W2, 1921, p. 173, et k9, 1925, p. 509. Me 

(3) Il faudrait augmeuter de 25 pour 100 celle du métaxylol; diminuer #e 20 et 
33 pour 100 celles des deux solutions de sucre : Or, à su course, la température 
du liquide avait été mesurée à o°,1 près, ce qui a permis d Do les Min Je 
d'après Thorpe et Rodger pour le xylol, d’après Lerou#(1025) pour Peau d’après 
Hosking (1900) pour les solutions de sucre : pour ces dernières, on a mrpol graphi- 
quement à la fois pour les concentrations et pour les températures : la précision, un 
peu moindre, reste encore bonne. 


LA < 
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abscisses commune à nos deux travaux, ne donne pas un très bon accord : 
la courbe de Relf, moins rapidement ‘ascendante, coupe la mienne vers. 
R — 350, sous un angle notable. | 

En résumé, mes expériences sur les tourbillons alternés dans les liquides 
| conduisent à des résultats en désaccord appréciable avec.la loi de similitude 
14 dynamique, écarts qui me paraissent ne pouvoir être tous attribués à des 


“à erreurs de mesures (!). 


PHYSIQUE MATHÉMATIQUE. — La quantification déduite de la Gravifique 
D einsteanienne. Note de MM. Tu. De Donner et Fr. H. van DEN DUNGEN, 
LT présentée par M. Hadamard. ; 


Reportons-nous à l'équation (9) de la Note (?) parue dans ces Comptes 
rendus et due à l’un des auteurs de celle-ci. Introduisons ‘la fonction inva- 
riante F, au moyen de 


+ 


% FR (1) HS VUE) (ONE EN) 


où # représente une constante universelle. Cette équation (9) devient alors 
54 à | Sa 2 2 ee :F,) (Se Ze KT) dir) pre CERF) = 0. 
0qy UE 
Prenons, par al à F,, la dérivée variationnelle du multipli- 
‘ cateur I — g, ; d'où 
V3.) _ 0Q e OL V— 3.) SZ 2 V— 8.) 
1909e 


(3) ÔF,: rando 
don 


Ne (1) C’est aussi la conclusion de E. G. Richardson, auteur d’un autre travail récent 
sur les sons éoliens (Proc. Phys. Soc. of London, 36, 1924, p. 153); les fréquences 
des tourbillons y sont mesurées par les méthodes les plus variées dans l'air, dans l’eau 
; et dans une solution de mélasse, R variant de 32 à 543, et S de 0,09 à 0,30, donc à peu 
. près comme dans mes propres expériences. È 
Lors de la discussion qui à suivi la Communication de E. G. Richardson à la Phy- 
sical Society, G. V. Drysdale propose comme une idée nouvelle ma méthode cpHaue 

des rayons aberrants pour enregistrer les tourbillons. 
(2) Ta. De Donver, Application de la relativité aux systèmes atomiques et molé- 
culaires (Comptes rendus, 182, 1926, p. 1380-1382).  : és d 


At ARE be SÉANCE DU 5 JUILLET "1926. je SRE MONTE SATA TER PES 
ee % Ye es AL 2 
Don En développant les calenls dans (> on est amené à poser : An 
“Po 1% | E “ie we 
Dee (à APE T— À (s Te me); Res ï 
à s cé Es : Gr Ve. Te à | 
De et) | D = ANT 0) | N 
RENE) | Fa < | ENTER 
20 F0 (02 A RES ee Dette. me FE NN PTE Ne TES 
| 2 | | ÈS » CAE \ , EE 0 | , | À Dr 
R _Égalant la dérivée variationnelle (3) à zéro, c'est-à-dire en extrémant 
| 3 ç , $ } Fr <" $ er tr 
; nous obtenons, en utilisant les notations ©) cu et E R | Re: 
$ ET JUN ‘ - Voie 
MENT AR — kr DE, _ jtd ee Re Re Te 
Re ee pourrons Fe des potentiels DÉC ff) de manière Se a 
qu ’on ait D = 0; c’est la généralisation de l'équation complémentaire de je 
Maxwell. ne (r)idevient hr AE 5 A2 NAS 
(8) } je. : ES À LNRUN ee QE, CHENE) N), | EU | À fe ne 
FE MEN TS ANR ? Frs | 4 
où l’on a écrit | | 
\ à 0 FE 1 d'A ES 
EN HR ES Re R GE) AUTEURS 
L’ équation (8) doit être vérifiée en tout point de l'espace des configu- RP. 
TatiOnS Q4, ..., Qy5 elle peut être remplacée par l'équation intégrale de UE CENTRES 
_ Fredholm : Ù | - AR ARTS 
anne ds | | ST ie le ue 
QE | He er | FACE 
P et M étant deux points de l’espace g et Gu représentant la fonction | [50 
de Green correspondante, à un facteur constant près. On a supposé que TS 
AT est donné sur la surface limitant l’espace g, ou, si l’espace gestillimité, “Les 
que F, tend vers zéro comme 7‘) pour f > 1, ou one log DOUTE TE 
_ le symbole r représente la distance radiale dans l’espace des CCNEATOn Ne 
“défini par | | bo. 
SE NÉE are D'siamine | 
à Er pe Ÿ - Le FA 
L'équation intégrale (10) peut encore être écrite quand le phénomène est de 
Driou Û ins degrés de liberté. | “a 
périodique par TAPDORT à certains degrés 4 
LEA 


en» 
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L’équation intégrale homogène (10) n’admettra de solution F, non iden- 


tiquement nulle que pour une suite de valeurs déterminées et distinctes (1). 


de R,. On obtient ainsi la quantification grâce à la Gravifique einsteinienne. 

Ces résultats sont à rapprocher des importantes recherches de M. E. 
Schrüdinger (?) concernant la quantification de certains systèmes non rela- 
tivistiques. 


PHYSIQUE MATHÉMATIQUE. — La mécanique ondulatoire de Schrüdinger; 


une méthode générale de résolution par approximations successives. Note 


de M. Léox Briccouin, présentée par M. Marcel Brillouin. 


1. Schrôdinger, développant les idées de L. de Broglie, a précisé récem- 
ment les grands traits d’une mécanique atomique ondulatoire (*). Soit un 
système atomique, dont l'énergie potentielle est V(gq', .…, g"), tandis que 
l’énergie cinétique T a pour expression : 


(1) | ID mu Gq = ml px pr. 
m kl 


Les mn sont des fonctions des coordonnées g"..., et nous appellerons m 


le déterminant des m”. L’équation classique de Hamilton s’écrit 


JW, 0W | 
kt ? ù 4 ae 
(23 ÿ m Oar da! + 2(V —E)—o, 


k,l 


E représentant la constante de l'énergie. Schrôdinger aboutit à l'équation 
générale suivante : 


À 0 AE dY } ST? 
3 me? — 4m 2m Li (VV —E)4—o, 


où À est la constante de Planck. Les niveaux d'énergie quantifiés E sont les 


(1) Nous supposons ici que le noyau de l'équation (10) ne possède pas de points 
d’indétermination ou de singularités essentielles. 

(?) Annalen der Physik, Leipzig, 1926, vierte Folge, 79, p. 361-376, 489-527, 
734-796. 

(>) L. pe Brocure, Thèse; E. ScHRüDINGER, Ann. der Phys., 19, 1926, p. 361, 489, 
734; l'équation (3) ci-dessus se trouve dans Schrüdinger, p. 310, équation (18), et 
p. 748, équation (31). 


ACER 
ED, tin s 


æ 
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valeurs propres de cette équation, c’est-à-dire celles pour lesquelles on 
peut trouver une fonction Ÿ continue, finie et uniforme dans toute l’exten- 
sion en phase q. 

2. Je veux montrer que terne (3) peut être résolue par approxima- 
tions successives, la première approximation redonnant l’ancienne méca- 


nique quantique. Je pose ÿ 
(4) Y=er"; 
l'équation (3) donne alors 
Nr MW OW np ner nee MAO 
(5) =” 9q" 0g AN PRE Tr Lori” Par 


Cette équation diffère de celle de Hamilton (2) par l’adjonction du second 
membre, lequel est très petit d’après la valeur de 2. Pour que la fonction d 
n'ait, en chaque point, qu’une détermination, alors que W est une fonction 
multiforme, il faut que W soit tel que ses résidus 1, soient des multiples 
entiers de À 


(6) | É Pen 


Partant d'un point de l'extension en phase, avec une valeur W, et y 
revenant après un circuit fermé quelconque, on retrouvera une détermina- 
uon W-+N qui redonnera la même valeur de 4. Ce sont les conditions 
ordinaires de quantification, interprétées comme des conditions de réso- 
nance au sens de L. de Broglie. 

3. L’équation (5) peut se résoudre par ne successives en 
posant 


ù Hi ; — NA 
(7) W=W— Wat. + à) Wen +. 


2H 1 2T 4 


La première approximation est donnée par l’équation, classique de 
Hamilton (2). Les suivantes sont 


..OWs OW AT o] + y 0Wo 
(8) D er in rm Fit De, 
k, l k,l 
Win : 
(9) pe ne Te ee AE Woo Was Wie) 


k,l 2 


L'expression contient les dérivées des fonctions connues par les 
approximations précédentes. 


ee 
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Nous trouvons donc, comme première approximation, l'équation de 
Hamilton combinée aux conditions (6), c’est-à-dire l’ancienne mécanique 
quantique. Les approximations ultérieures ne comportent que des équa- 
tions linéaires, et constituent la nouveauté de la mécanique de Schrôdinger. 

4. Lorsque les variables se séparent dans la fonction de Hamilton, la 
première approximation se résout par des quadratures portant isolément 
sur chaque variable; mais les approximations ultérieures établiront un 
couplage entre ces variables, car on n’y retrouvera pas, en général, la sépa- 
ration. U | 

Il y a séparation complète, si V'et T se présentent comme des sommes 
de termes portant chacun sur une variable 


(10) VEN Viki(g!) et IL REF (Qt) pe, avec M 0 OR): 
k k 


On a alors 
ME nn REF SE 


Cherchons une solution de la forme 


(12) MN ux1(q#) 
k 


et nous obtenons des équations séparées, du type suivant 


Ou;x} \° RS EU) — duir} 
joue (os) A Le À 
avec la condition auxiliaire 
Le 
Ÿ ri—=E 
si LA 


Ces équations se résolvent aisément par approximations successives, au 
moyen de simples quadratures. 

La mécanique de Schrôdinger admet donc l’ancienne mécanique quan- 
tique comme première approximation, mais établit en général des couplages 
supplémentaires entre les variables. 


PHYSIQUE. — L'hélium solidifié. Note de M. W.-H. Kgesox. 


Le 25 juin l’hélium fut comprimé dans un mince tube en laiton formant 


communication entre deux tubes en maillechort. Le tube en laiton et partie 


{ 
\ 
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des deux tubes en maillechort étaient plongés dans un bain d’hélium liquide. 
À une pression de 13o*!* le système se montrait bloqué. Le blocage dis- 
parut lorsque la pression fut diminuée de 1*". La ESRI POFAUUEE de cette 
expérience était un peu incertaine. 

Après diminution de la pression du bain d’hélium liquide, le même phé- 
nomène fut observé à la température d'environ 3°,2 K. à 8621, et à la tem- 

‘pérature d'environ 2°,2 K. à 5ottn, La régularité du phénomène fit pré- 
sumer que c'était la courbe de solidification de l’hélium qui avait été 
observée. 

La répétition de l'expérience au 1‘ juillet donna la confirmation des 
observations faites la première fois. À 4°,2 K. l’hélium se solidifiait à r5ott. 
La courbe de solidification fut prolongée jusqu’à 1°,1 K.; l’hélium se soli- 
difiait alors à 26%, Les valeurs numériques exactes seront données ailleurs. 
À partir de 2° K. la ligne de solidification se courbe pour prendre aux tem- 
pératures plus basses une direction presque parallèle à l’axe des T. Ainsi 
l'hélium semble ne pas avoir de point triple solide- “liquide-gaz. 

Enfin l’hélium fut comprimé dans un tube en verre muni d’un agitateur 
magnétique de Kuenen. Les observations sur la solidification furent 
confirmées. On vit l’agitateur s'arrêter quand l’hélium se solidifiait. Dans 
une expérience partie de la substance était liquide, partie solide. On pou- 
vait marteler le bloc solide avec l’agitateur, qui se trouvait dans la partie 
liquide. Néanmoins une surface limite entre la partie solide et la partie 
liquide n’était pas visible. L’hélium solide forme une masse HONOBR et 
transparente, dont probablement l'indice de réfraction ne diffère qu’extrè- 
mement peu de celui du RSR 


SPECTROSCOPIE. — Spectres d'absorption infrarouges de dérivés cycliques. 
Note de M. Jean LEcoure, présentée par M. A. Cotton. 


Nous avons comparé, entre 2!,85 et 84, les spectres d'absorption de 
dérivés benzéniques, cyclohexéniqués et cyclohexaniques, c’est-à-dire de 
composés dont la représentation admise généralement comporte trois, un 
ou zéro doubles liaisons : .: 


se A CH: 

CH N\ ca Nc 

. Je ca L. CH Le 
SAR NZ 
CH ee GEL? 


Benzène. Cyclohexène. Cyclohexane. 


( 
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Sauf pour les dérivés benzéniques, ces spectres d'absorption apparaissent 
comme nouveaux, ou, s’ils ont déjà été examinés, en premier lieu, par 
nous (!}, le dispositif actuel (?) permet une détermination beaucoup plus 
exacte des bandes (à 0,01 près en moyenne). 

Le rôle des liaisons, ainsi que nous l’avions déjà indiqué, reste difficile à 
expliciter : elles ne dnbenl pas de bandes propres dans notre domaine, 
mais un renforcement de l’absorption dans certaines régions, en réunissant, 
par exemple, plusieurs petites bandes en une seule vers 6", dans le passage 
des dérivés du cyclohexane à ceux du cyclohexène. Tous les spectres indi- 
qués ici présentent une ressemblance due probablement au caractère 
cyclique des corps, mais qui laisse néanmoins mettre en relief certaines 
particularités. 


D'une manière générale, on rencontre pour tous ces corps deux fortes zones d’opa- 
cité, vers 34,5 et vers 74, séparées par un domaine de faible absorption qui comporte 
un certain nombre de bandes peu intenses. Quand on passe des corps de la série 
benzénique aux corps cyclohexaniques, il y a un décalage très net des deux bandes 
principales vers des plus grandes longueurs d'onde : celle de 34, 3émigre à 34,6 environ 
et celle de 64,8 se décale à 64,97 (cyclohexane et dérivés) et à 74,00 (cyclohexène et 
dérivés). L'introduction d'un groupe méthyle fait apparaître une bande forte à 94,40 
ou rend cette bande beaucoup plus intense, si elle existait déjà. Les groupes CO, OH 
et CO dans la cyclohexanone, le cyclohexanol et l’acétate de cyclohexyle rendent le 
spectre beaucoup plus simple, en supprimant presque entièrement les bandes faibles 
entre 34,5 et 64,5; mais leur apparition détermine de nouvelles régions d’opacité 
caractéristiques de ces fonctions. La liaison acétylénique du cyclohexylpropine se 
manifeste par une intensité assez forte de la bande de 64,13 et par une bande intense 
vers 84, en conformité avec nos résultats antérieurs (*). 


Voici, résumés en un tableau, les maxima d'absorption nouveaux, les 
plus intenses étant indiqués par un astérisque (épaisseur moyenne de la 
Cuve ont): 


(') Comptes rendus, 178, 1924, p. 1530. 

(?) Comptes rendus, 180, 1925, p. 825. 

(*) Nous maintenons cette longueur d’onde, malgré des mesures de L. Marron, 
Zis. f. phys. Chem., 117, 1925, p. 97. . 
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Bandes d'absorption. 


29 


Autres bandes. 


TC —— Re A US 
clohexane.....,.... 3,16  3,60* 3,90 4,30 4,65 5:15 5,45 6,03 6,17 6,97 7,56 3,26 5,67 » 
thyleyclohexane te RS: 00: 274,58 0381 Ar 4,50 EMI) À 6,01 6,60 6,97 7,40* » D, 20/0240 
méthylcyclohexane m. 3,16  3,62* 26008040 M Sa ARE 19,098:2. 0,08 1:0,904 0,07 67 MORE » 6,25 

“ PES, 10 3.60%: 3,85: :1 9 » 127530 15,04. 0,00 126.32. 607440" 13,26) MAC 20 
rclohexène er er 3,200 01007113,8807 ASE FO TRS D 6,220 400700 17,00 117,00 » » 7,68 
thylcyclohexène 0... 3,10  3,60* 3,90 4,33 480 5,35 5,45 6,13* 6,60 97,00 7,40* 4,13 5,03 5,02 

» Msn, Ta 53,60 55.0 44,300 4,835,09 45,50 6;18% 209 26,90 TSI 4269 10» » 

» Pa 9% 2000,00 18,800 40821409. 5 005,55 613%) LÉ oo reg, RO » » » 
elohexanél., 2... LOL: 00 87420 Lun 5,39 5,99 6,19 » 7,00* _7,48* » » » 
clohexanone .... ... 3,03* 3,57 » 4,06: » 0/02 » » 6,997 77,07 07,10 20 7,79 
étate de cyclohexyle.. 3,03* 3,60*  » 432% 04:80%» 5,90* » » 6,87" 7,43" » » 7,98 
rclohexylpropine..... 3519 019,04 13,89 :4,40124,82. 5,492 5,09 1 6,18": 6,70 }-m00 "1 7,6%70 5,28 2m 8,00 


POUVOIR ROTATOIRE. — Sur le pouvoir rotatoire de l'acide tartrique. 
Note de M. Rexé Lucas, présentée par M. Cotton. 


. Depuis les recherches de Biot sur le pouvoir rotatoire de l’acide tartrique, 
de nombreux physiciens (Arndtsen, Gernez, Lowry, Bruhat, de Malle- 
mann, Longchambon, etc.) se sont attachés à élucider les anomalies des 


pouvoirs rotatoires de ce corps. Tout un ensemble d'observations relatives 


aux solutions aqueuses, avec ou sans sels (alcalins ou alcalino-terreux) 


d'acides forts, ainsi que l’étude de l’acide surfondu sont en bon accord avec 
l'existence (en proportions variables) de deux formes de l’acide tartrique. 
Par contre, d’autres observations relatives à l’acide tartrique en présence 
de divers corps (acides borique, tungstique, molybdique, urée, etc.) ne ren- 
traient pas dans ce schéma simple d’explication. à 

Dans ce cas l’origine des anomalies était attribuée à l’existence de com- 
posés définis (!) sans tentative de filiation entre leurs propriétés optiques. 

Dans une étude du camphre j’ai constaté que des composés d’addition 
bien définis de ce corps (exemple le nitrate de camphre) donnaient des 
courbes de pouvoirs rotatoires en fonction de la longueur d'onde qui se 
classaient bien parmi celles des solutions de camphre dans des solvants très 
variés, j'ai montré d'autre part que les anomalies du camphre s’expliquaient 
par l’existence de deux formes distinctes en proportions variables. 

Je pensais donc que les anomalies de l’acide tartrique en présence de 
corps dela seconde classe pouvaient tenir à l'apparition d’une ou 


(:) En accord avec la découverte des composés molybdomaliques de M. Darmois. 


FO & ON mm 


un Un {Un Un NAN 


C3 
. 
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plusieurs nouvelles formes actives, le rôle des corps tels que B?0", 
TuO‘H?, CO(NH:) étant d’en modifier les proportions. En se ae 
sur la Fe de Biot relative aux mélanges on peut établir la propriété sui- 
vante : 

Considérons quatre mélanges 1, 2, 3, 4 de trois corps actifs en propor- 
tions variables, les dispersions étant distinctes. Soient 


A, TT PREND? 
Aid Arte OC pie Che OÙ y VTC ROULE OU 


les pouvoirs rotatoires spécifiques des mélanges 1, 2, 3, 4 pour trois lon- 
gueurs d'ondes différentes À, \’, À”. Ces quantités vérifient la relation (*) 


CARE NE EE e 
! A / / 
| ce; ENTER CS 
AE 72 RES 7 or 
An © CE OU, ’ 
I I I Tu 


On peut voir que ce déterminant, au cas plus simple de deux consti- 
tuants d’un mélange, redonne la règle de Darmois; il est facile de le géné- 
raliser pour des mélanges plus complexes. 

Pour une vérification de la relation À —o on peut ramener le déter- 
minant à être du troisième ordre, le développement (selon la règle de 


Sarrus par exemple) fournit deux sommes E et X’ que l’on doit retrancher. 
\ D * + 
SIA 0, E —S'ouvencore — — 1. 


Je réunis les valeurs des pouvoirs rotatoires de l’acide droit dans diverses 
solutions aqueuses pour plusieurs longueurs d’onde. 


À ns DEPART eee 6708. 6103. : 5893. 5180. 5461. 4602. 
. CH OPE Ca GP a 7,16" 21,67 23,708 25,09 2927 48,900 
CH OS dans HP ONE 2: + HI0,19 11,56 +19,20  +12,50 +13,32 +14,47 
CHOSE CONTE Er 20,70 24,58 26,24 27526 20,94 38,71 
CLOSE SRE OP ES 33,92 40,67 43,80 45,58 Sr, 4 74,28 
C'HSOPETU OL Eu 38,70 46,29 50 01,96 8. 75 84,96 


Ces valeurs vérifient la relation À — o pour troës constituants de manière 
satisfaisante. 


Exemples : S,, Se 93 ©, pour À = 6708, N — 5780, À’ — 4602 donnent 


(:) Il suffit d'exprimer la compatibilité d’un ensemble de relations linéaires. On 
peut aussi établir une propriété graphique, extension de celle de Darmois, un faisceau 
de plans caractéristiques passe par un même point, 
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| 
Si. —1,00. Pour À = 6103, À = 5461, N’= 4358,:0n a - 0203 00 


S:, S, pour À = 5803, À — 54b1, X'— 4358 donnent a = 1,00, etc. 


En résumé, tout se passe comme si, pour la classe des corps CO(NH° }, 
B*O*, Tu O‘H}, il y avait apparition d’une nouvelle forme active fortement 
drone en proportion variable avec ces réactifs. Il est possible que les 
anomalies de l’acide malique obéissent à un mécanisme analogue. Je pour- 
suis l'étude de cette question. 


FLUORESCENCE. — Étude qualitative de la fluorescence de la vapeur 
de brome. Note de M. P. Daure, présentée par M. A. Cotton. 


La réémission latérale de lumière, par un gaz transparent fortement 
éclairé, est un phénomène bien connu sous le nom de diffusion. La réémis- 
sion de la lumière par un gaz absorbant, dans les mêmes conditions, n’a 
pas été étudiée dans toute sa généralité. On sait cependant que certaines 

* vapeurs absorbantes (Hg, Na, [) à faible pression donnent lieu à une fluo- 
rescence (ou résonance optique) étudiée et décrite principalement par 
Wood (')et Dunoyer (?). Les résultats essentiels de ces travaux peuvent 
se résumer ainsi : 

° Certaines raies d'absorption sont réémises parfois isolément (Na), 
ne accompagnées de satellites (L). 

2° L’intensité de la fluorescence décroît lorsque la pression augmente 
(par addition du gaz transparent). 

La fluorescence de la vapeur de brome a été constatée par Wood, mais 
n'a pas été étudiée. Elle mérite cependant une étude systématique, car on 
connaît bien l'absorption de cette vapeur. Ribaud du ) a décrit son spectre 


qui présente une bande continue allant de 3400À à 5200 À, un grand 


nombre de raies fines allant de 5000 À ; jusqu'au rouge extrême. 

Étude de la fluorescence de la vapeur de brome. — En raison de la faible 
intensité de la fluorescence (Goo environ de celle de l’iode), j'ai utilisé pour 
cette étude des tubes en croix en verre soudé, dont les faces terminales 


soufflées très minces ne déforment pas sensiblement les faisceaux de lumière. 


(:) Woop, Optique physique, édition française, 2, 1914, p. 293. 
(2) Dunoyer, Comptes rendus, 153, 1911, p. 333; 156, 1913, p. 1067. 
(*) Risaun, Thèse de la Faculté des Sciences de Paris, 1919. 
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Le remplissage s'effectue en brisant dans /? APP préalablement “ae 
une ampoule de brome distillé. 

J'ai constaté aux faibles pressions (inférieures au millimètre de Hg) une 
fluorescence verte. < 

Excitation. — La lumière incidente utilisée a toujours été la lumière 
solaire. Mais, en interposant divers filtres, j’ai Le localiser les radiations 


excitatrices. Elles sont comprises entre 5000 À et 5600 À ; régions où 
les raies d'absorption du brome sont les plus serrées. 


On peut montrer que dans cet intervalle, seules certaines radiations 


coïncidant avec des raies d'absorption du brome sont excitatrices. La 
modification des raies d'absorption d’une vapeur par compression est bien 
connue, elle consiste en ceci : quand la pression augmente, l’indice d’ab- 
sorptionmaximum xm d’une raie diminue au profit de sa largeur à. 

Deux ballons identiques contenant le premier B, du brome à faible pres- 
sion, le deuxième B, la même quantité de brome diluée dans l’air à la pression 
atmosphérique auront sensiblement même transparence moyenne. 

Mais, dans B, les raies présenteront une faible largeur à,, un indice xm, 
élevé. Dans B, une grande largeur à,, un indice x, faible. 

D'autre part, la largeur d, des raies du brome fluorescent est au plus 
égale à 0, 

Si le ot Le de fluorescence est dû à l absorption par des raies, en 
filtrant la lumière incidente successivement par B, et B, nous nondrons 
des réductives r, et r, de la fluorescence, déterminées par les indices d’ab- 
sorption xm des raies des ballons. Étant donné que : xXM, > XM:, NOUS 
trouverons:7, > Ta. $ 

L'expérience confirme ces prévisions, les ballons contenant une pression 


de 5" de brome ont dans l'intervalle (5000 À et 5600 À) une transpa- 
rence D = Ze La réduction de fluorescence donnée par le brome pur 


56 LS j 25 
estr, = nt par le brome dilué dans l'air, r, = =. 
Lumière réémise. — L'analyse de la lumière réémise a été faite avec un 


spectrographe trop peu dispersif pour séparer des raies un peu trop serrées ; 


les spectres obtenus, d'apparence continue, vont de 5000 À au rouge. 

La lumière réémise comporte donc plus de radiations de grande 
longueur d'onde que la lumière excitatrice, ce que l’on constate éga- 
lement en interposant du bichromate soit sur le faisceau incident, soit sur 
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le faisceau émergent. La réduction de lumière est, UE le premier cas, 
beaucoup plus grande que dans le second. 

Il ÿ a lieu de penser que, comme celle de l’iode, là fluorescence du brome 
comporte la réémission des raies d'absorption accompagnées de satellites 
situés surtout vers les grandes longueurs d’ondes. 

Signalons enfin que les radiations absorbées par la bande continue ne 
donnent lieu à aucune réémission de lumière. 


ÉLECTRO-OPTIQUE. — Dispersion rotatoire magnétique et dispersion de biré- 
fringence électrique. Note de M. R. ne MaLremanx, présentée par 


M. A. Cotton. 


Nous avons déduit précédemment de la théorie moléculaire l'expression 
suivante de la constante de Verdet (*) : 


T M (u?— 1}: 


() rs 2vep d ul? 


Cette relation est limitée, théoriquement, aux approximations suivantes : 
1° les p électrons de la molécule sont considérés comme équivalents; 2° on 
néglige un terme correctif correspondant à l’anisotropie moléculaire (?). 
La formule (1), qui permet le calcul numérique de A, exprime en outre la 
loi de dispersion de cette constante. Nous nous sommes proposé de vérifier 
cette loi. 


La vérification peut se faire de deux manières : 1° par voie directe, en remplaçant 
dans (x) les indices par leurs valeurs expérimentales; 2° par voie indirecte. On sait 
que la dispersion de biréfringence électrique suit approximativement une relation 
obtenue par Havelock, à partir d'une théorie distincte de celle de l’orientation molé- 
culaire, mais qui est également une conséqueace de cette dernière théorie, dans le 
cas sr Usdlier de l'hypothèse 1° (équivalence de tous les électrons) (%). La formule 
de Havelock renferme la même fonction de l'indice que l'expression (1), mais la lon- 
gueur d'onde y figure par sa première puissance, au lieu de son carré. En comparant 
les deux formules, on est conduit à énoncer le résultat théorique suivant : Le rapport 
de la constante de Verdet à la constante de Kerr doit varier en raison inverse de 
la longueur d'onde; ou bien : Le rapport de la dispersion rotatoire magnétique à la 


——_————————— ——— 


{1 ) Comptes rendus, 181, 1925, p. 1139. 

(2) La validité de cette formule simple est d’ailleurs limitée aux parties du spectre 
suffisamment éloignées des régions d’absorption. 

(#) P. Lancevin, Le Radium, T, 1910, p. 249. — ÉupeRLe, Dissert., Fribourg, 1912. 
à 


c. R., 1426, 2° Semestre. (T. 183, N°1.) 
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dispersion de biréfringence électrique doit être égal au rapport correspondant des 


À; 


longueurs d'onde. 


Vériricarion. — I. Sulfure de carbone. — Les propriétés optiques de ce 
corps sont faciles à mesurer avec précision. Îl était donc naturel de le 
choisir en premier lieu. Bien ‘que ses dispersions magnétique et électrique 
aient déjà été déterminées avec soin par plusieurs observateurs, 1l nous à 
paru nécessaire de reprendre toutes ses mesures pour différentes raisons ('). 
Nous avons donc observé séparément, pour le même échantillon CS? : 1° la 
dispersion rotatoire magnétique; 2° la dispersion de biréfringence élec- 
trique; 3° les indices de réfraction. Les sources utilisées sont les raies de 
l'arc au mercure et toutes les dispersions sont rapportées à la raie 578. 


A (rotatoire magn.). A' (biréfringence élect.). 
— ST ——— Rapport Rapport 
Interpolé Interpolé A. x 
Raies, Mesuré. ( Verdet). Mesuré, (Hagenow). A’ MES 
40 ee i,142 1,14 1,08 1,085 (?) 1,058 1,009 
LP LAVER 1,48 1,90 1,26 1,265 1,170 1,190 
RG FC 2,02 2,09 1,54 1209 L 312 192) 


La relation théorique est donc remarquablement vérifiée dans le cas de CS?: 

Gette conclusion est confirmée par la mesure directe des indices. Nous 
donnons ci-dessous nos propres résultats, ainsi que ceux calculés à partir 
des mesures d'indices de (ernez, faites sur le sulfure observé magnéti- 
quement par Verdet: | 


Raies. 2 578; 546. 192. 136. 656,3(C). 589 (D). 527(E). 486 (F).. 430,6(G). 
Indices.:.... 1,6309 1,6391 1,6508 1,652 1,6147 1,62%40 1,6368 :1,6487 1,6728 
Acalcdér)#e.-24 LAC 15477: xa502 05798 «11 1,308 1,996 2,19 
A mesurées.. 1 15142 1,48 508 0,198 1,303 1,607 2,218 


L'accord esi presque rigoureux dans la limite de précision des expé- 
riences. 


IT. Camphre et ligroine. — Une seconde vérification résulte de nos mesures 


(*) La dispersion magnétique a été déterminée par Verdet, Joubin, Moreau et 
récemment par Chaudier; la dispersion électrique par Hagenow, Mac Comb, Lyon, ete. 
Or uné comparaison quelque peu exacte des deux dispersions implique que celles- 
ci aient été mesurées respectivement pour les mêmes radiations, ce qui n’est pas le cas 
des résultats que nous venons de rappeler. Nous n’ayons donc pu utiliser ceux-ci. 
qu'après une interpolation graphique. De plus, lés nombres de Chaudier nous ont paru 
faussés par une erreur de mesure sur la raie 578, ce que nous avons voulu vérifier. 

. (?) Ajoutons, pour cette raie, le nombre particulièrement précis de Chaumont: 1,081. 
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récentes sur le camphre (‘). La dispersion magnétique de ce corps, en solu- 
tion dans l’hexane, a été mesurée avec précision par Darmois; il nous a 
donc paru “pero de recommencer ce travail. 


A A’ 
rot. magn. bir. élect. A À ; ‘ Ahexane 
Raies. (Darmois). (mesurée). A' ne Indices (1). A cale, (r). (Darmois). 
DhG. 0 Cr:19b 1 ,06 OGM EPUTS000 NA de 1,129 1,129 ! 
k36,.. 1,865 M 4I PSC 320 1,4200 1,846 1890 


Le prémier tableau donne les dispersions de solutions de camphre; le 
second les indices du solvant (ligroïne) et les dispersions magnétiques cal- 
culées d’après (1). L'accord est très bon. 

Nos mesures personnelles se bornent actuellement aux corps précités. 
Néanmoins, en utilisant les dispersions trouvées pour l’eau (Siertsema) (?) 


et pour le limonène (Darmois), la relation (1) paraît encore assez bien 
vérifiée. 


ÉLECTRICITÉ APPLIQUÉE. — Sur une influence possible de la commutation sur 
la stabiliié des machines à courant continu. Note (*) de M. Paur.-GasrteL 
Ginauzr, présentée par M. Paul Janet. 


[. J'ai fait exécuter en 1911 par M. Rabiaud quelques essais sur un moteur 
à courant continu tétrapolaire, d’une puissance utile de l’ordre de 5o kw 
sous 220 volts, muni de pôles supplémentaires, qui présentait une forte ten- 
dance à l’emballement lorsque la charge croissait, bien que les balais fussent 
calés sur la ligne neutre géométrique et que l'égalité de vitesse angulaire 
dans les deux sens de rotation pour une même charge füt obtenue ; la portée 
des charbons semblait être accentuée vers l'arrière. 

Le résultat de ces essais fut qu’en employant successivement des balais 
de largeur de plus en plus petite, l'augmentation de vitesse en fonction de 
la charge croissante diminuait et devenait assez faible pour des balais d’une 
largeur de 1"%,5 environ. 


(:) Comptes rendus, 182, 1926, p. 1534, R515 1, 1403. 

(2) Dans le cas de l’eau, l'hypothèse 1° ne semble pas valable, car la constante A, 
calculée d’après (1), ne cadre avec la valeur expérimentale qu’en prenant un nombre p 
d'électrons compris entre 3 et 4. Dans le cas du camphre, en utilisant le nombre 
normal d'électrons de la molécule (62), la valeur calculée est 4,7.107f, et le nombre 
‘expérimental (Perkin, Darmois) 4,2.107$. 

(*) Séance du 28 juin 1926. 
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Nous avons utilisé par la suite ce fait d'expérience pour le calage au 
repos des balais des moteurs de tanks de Saint-Chamond : le calage était 
effectué en employant des balais de charbon d’une largeur de 1,5, et en 
alimentant l’induit et les pôles supplémentaires en série, un frein symé- 
trique étant placé sur le pignon; on admettait le calage pour lequel on 
obtenait égalité de sensation en appuyant sur le frein dans un sens et dans 
l’autre. 

Il. M. Brunswick a fait remarquer en 1912(') que la méthode employée 
pour prédéterminer la réaction d’induit d’une machine à courant continu 
en tenant compte de la réaction démagnétisante (contre-ampères tours de 
décalage) et de la réaction transversale (variation de saturation des masses 
polaires) semble en défaut dans le cas d’une machine utilisée dans la partie 
recliligne de sa caractéristique avec calage des balais sur la ligne neutre 
géométrique; en effet, dans ce cas, ces deux réactions sont pratiquement 
nulles, alors qu’en une un De RER d’excitation important est 
HR Je 

Tenant compte de cette remarque, nous nous sommes demandé si la com- 
mutation, par le trouble qu’elle apporte dans la position de l'axe magné- 
tique de l’induit, ne joue pas un certain rôle. 

Considérons, pour simplifier, une machine à courant continu avec induit 
en anneau dont les balais, calés sur la ligne neutre géométrique, ne couvrent 
qu’une lame et supposons la commutation linéaire; le sens de rotation est 
celui des aiguilles d’une montre en faisant face au collecteur. 

Marche en génératrice. — Si nous traversons les sections de l’induit en 
passant du pôle inducteur principal de gauche à celui de droite par le haut, 
les sections non commutantes de gauche sont opposées par leurs ampères- 
tours au flux principal, tandis que celles de droite ont des ampères-tours 
de même sens que ceux des pôles principaux. 

Pendant la durée T d’une commutation, la valeur des ampères-tours 
des bobines non commutantes placées entre deux pôles consécutifs 
diminue linéairement de 2X, X étant la valeur des ampères-tours d’une 
section. 

En ce qui concerne la bobine en commutation, ses ampères-tours 
augmentent linéairement de 2 X pendant le temps T. 


- () Bulletin de la Société Internationale des Electriciens, 3° série, 2, 1912, 
p. 23. 
(SN Eoch ete p.002: 
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/ 

Les deux variations d'ampères-tours s’annulent donc à chaque instant. 

Si la commutation est accélérée (pôles supplémentaires surabondants ), 
on voit aisément que l'excès des ampères-tours de la bobine en commu- 
tation sur ceux des bobines non commutantes présente DRE la durée 
d'une commutation une valeur pulsatoire toujours positive, c’est-à-dire de 
même sens que les ampères-tours principaux. 

S1 la commutation est retardée (pôles supplémentaires insuffisants), cet 
excès d’ampères-tours a une valeur pulsatoire toujours négative. 

Marche en moteur. — On verrait d'une manière analogue dans la marche 
en moteur, qu'il n’y a aucune réaction de l’induit sur les inducteurs princi- 
paux lorsque la commutation est linéaire. 

Si la commutation est accélérée (pôles supplémentaires aboli 
l'excès des ampères-tours de la bobine en commutation sur ceux des bobines 
non commutantes a une valeur pulsatoire toujours négative. | 

Si la commutation est retardée (pôles supplémentaires insuffisants), cet 
excès d’ampères-tours a une valeur pulsatoire toujours positive. 

Il semble résulter de ceci que : 

Avec des pôles supplémentaires insuf, fisants, la chute de tension doit croître 
dans la marche en génératrice, et la vitesse doit diminuer en moteur pour 
une charge donnée. 

Avec des pôles supplémentaires renforcés, la chute de tension doit s’atté- 
nuer dans la marche en génératrice, et la vitesse doit augmenter en moteur 
pour une charge donnée. 

Ceci pourrait se vérifier sur certaines machines instables en shuntant les 
pôles supplémentaires supposés surabondants. 

_ Ceci pourrait contribuer à expliquer certains amorçages avec induit et 
pôles supplémentaires en court-circuit, lorsque les balais sont calés sur la 
ligne neutre géométrique. Enfin, on pourrait aussi expliquer par là l'influence 
de l’amincissement des balais citée précédemment. 


“RADIOACTIVITÉ. — Sur l'absorpuon des rayons 6 par la matière. Note de 
M. Georces Fournier, présentée par M. Jean Perrin. 


Dans de précédentes Notes (1), nous avons étudié l'absorption par les 
corps simples de différents groupes de rayons 6 et principalement des rayons 
6 du RaE. 

(!) Geonces Fournier, Comptes rendus, 180, 1925, p. 28/4 et 1490; Me J.-S, Larris 


et Grorces Fournier, Comptes rendus, 181, 1925, p. 855 et 1135. 
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De nouvelles expériences nous ont montré que : 
1° D'une part la loi linéaire 


0 


reliant le coefficient massique d'absorption : au numéro atomique N de 


l'élément absorbant, qui avait été mise en évidence pour les rayons 6 du 
radium E et étendue aux rayons B primaires et secondaires du radium ('), 
est également valable pour le rayonnement 8 de l'uranium X. Dans ce cas, 
la loi s'exprime numériquement par: 


Le 5,97 +o,0572N:. 


Elle a été vérifiée avec une bonne approximation dans les six corps 


simples suivants : C, Al, Cu, Zn, Ag, Au. Notons que le rapport . des 


coefficients de la loi reste, comme nous l’avions déjà remarqué pour d’autres 


groupes de rayons f, voisin de 105. 

Remarquons encore que la courbe d'absorption des rayons 6 de l'UX 
dans l’or, contrairement à la courbe correspondante obtenue avec le RaE, 
ne présente pas le relèvement final que nous avions attribué à la fortatoh 
de rayonnement secondaire dans les corps absorbants. 

En revanche, toutes les courbes d’ absorption obtenues avec l UX pré- 
sentent au début, comme celles du RaE, une partie non rectiligne à conca- 
vité tournée vers le haut. Ceci nous a amené à penser que ce relèvement 
initial de la courbe n'était peut-être pas dû, comme nous l’avions indiqué, 
à l'existence d’un deuxième groupe de rayons 8 plus absorbable, mais sim- 
plement à un phénomène de dispersion, la partie rectiligne de la courbe 
débutant seulement au moment où l'angle de dispersion du faisceau a 
atteint son maximum définitif de 4 x. Dans cette nouvelle interprétation, le 
coefficient que nous avions déterminé et attribué au _ groupe absorbable 


deviendrait simplement un coefficient de dispersion = 2 suivant lui aussi, 


comme l'indiquaient les résultats numériques, une loi linéaire. 

2° D'autre part, nous avions indiqué précédemment que le relèvement 
final de la courbe d'absorption des rayons $ du RaE se manifestait pour 
les corps simples à numéro atomique supérieur à 5o. La courbe relative à 


J’étain (N — 50) ne présentait pas nettement de relèvement. Nous avons 


. (1) Me J.-S. Larrès et GronGes Fournier, loc, cit, 
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étudié depuis les courbes relatives à l’antimoine (N =51) et au tellure 
(N = 52) qui montrent un relèvement, plus accentué pour le tellure que 
pour l’antimoine, confirmant ainsi que le relèvement commence à se faire 
sentir pour N — 50. 

3° Une nouvelle méthode expérimentale nous a permis d'étudier 
l'absorption dans les corps solides en poudre uniformément tassés par un 
piston plan dans des cuvettes à fond mince. Ces cuvettes étaient constituées 
par une feuille d'aluminium de de millimètre d'épaisseur serrée et tendue 
entre deux anneaux plats de laiton de 4o"" de diamètre intérieur, 60"" de 
diamètre extérieur et 1"",5 ou 3"% d'épaisseur. Elles étaient supportées 
au-dessus du plan de la source par une portion de tube de laiton de 5o"" de 
diamètre, et de hauteur suffisante pour amener le fond de la cuvette à une 
trés pelite distance au-dessus de la partie supérieure du canaliseur. La 
masse superficielle de la substance absorbante était mesurée par différence 
(cuvette pleine, cuvette vide), la surface (réal connue une fois pour toutes 
= tre 5064). 

. Cette méthode s’est trouvée justifiée par la confirmation qu’elle nous a 
donné des résultats antérieurs concernant C et Al. Elle nous a permis éga- 
lement de mesurer le coefficient massique d'absorption des rayons 6 du RaE 
dans le soufre, le sélénium, l’antimoine, le tellure et un grrr nombre de 
corps composés. 

Seul de tous les corps simples étudiés, le soufre a présenté un coefficient 
nettement différent de celui que permet de calculer la loi linéaire 


\ 


F- 


= 19 +o,142N. 
Nous avons en effet : 
alonle.s te ne Ra 17,27 
RU AR te See 18,53 
PEN 


Devant ce résultat anormal, obtenu avec de la fleur de soufré, nous avons 
répété l'expérience avec du soufre précipité et du soufre pilé. Le résultat 
ci-dessus a été confirmé. 
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THERMOCHIMIE. — Sur les chaleurs de combustion de quelques 
hydrocarbures. Note de M. D. P. KRowovarov, présentée 
par M. G. Urbain. 


x 


La chaleur moléculaire de combustion des composés organiques peut être 
exprimée par la relation (*) 
Q—488n EX 53h, 
n désigne le nombre des atomes d'oxygène consommés par la combustion 


complète d'une molécule-gramme; X est un terme constant pour chaque 
série de composés homologues, mais sa valeur varie d’une série à l’autre; 


h représente le nombre d’atomes d'hydrogène contenus dans la molécule 


organique. 
_ La présente Note contient les chaleurs de combustion observées, et cal- 
culées d’après la formule précédente. 


Er RTE 10 Q (calc.)—Q (obs.). 
X. calculé. observé. Q (obs.) 

Benzene pie CH5 1 778,8 770,7 —0,11 
Toluène::. fu C' HS » 939,8 034,4 +0,15 
Xyiène Li eHErema (OS à EX » 1092 ,8 1092 ,0 +0,18 
Mésitylène..:..4. CHE » 1249,8 1251,9 —0,17 
Propylbenzène,.... C’H'? » 1249,8 1250,6 —0,07 
Propyltoluène ..... (OEUNS Es » 1406 ,8 1406,9 —0,01 
DEYFROIÈRE LS 7 CS HS 30 1048 ,4 1047,3 +0,10 
œ-Méthylstyrolène.. C°H1° » 1209 ,4 1204 ,6 +0,16 
p-Méthylstyrolène.. C?’H1° » 120 ,4 1203 ,8 +0,13 
Méthylcyclobutane. C$H'° 0 785,0 789,2 —0 ,03 
Cyclopentane. ..... C5H!° 0 785,0 784,6 +0,05 
Cyclohexane...... A PL à EE 0° 942,0 937,6 +0,47 

» CON OISE » » » 938,9 +0,37 

DE NANTRN K » » » 942,1 (?) —o,ot 


Les données expérimentales relatives aux polyméthylènes sont dues à 
M. Zouboff. Elles ont été récemment corrigées par M. Swentoslavsky ) 


(:) D.-P. KonovaLov, Chem. Soc., 123, 1923, p. 2184. à 
(?) Chiffre de MM. Richards et Barry corrigé pour la poussée dans l’air. 
(*) J. Amer. Chem. Soc., k2, 1920, p. 6, 1092. 
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Les données relatives aux carburés cycliques sont dues à M. Zouboff. 
Elles ont été corrigées par M. Swentoslavsky, ainsi que les données posté- 
rieures de Roth (*) et Richards et Barry (?). 

Les nombres suivants se rapportent à des carbures que je tiens de 
M. Zelinsky. Ce sont : le cyclohexène C°H'° (point d’ébullition 83,5), 
le méthylène-cyclohexane C'H'? (point d’ébullition 1o1°-102°), le bicyclo- 
hexane (0, 1, 3) C‘H'° (point d'ébullition 70°,6-80°,2), et, en outre, 
deux mélanges provenant l’un de la transformation catalytique du cyclo- 
hexène et l’autre de la transformation catalytique du méthylène- 
cyclohexane. Le premier mélange admettait la composition présentée par 
la formule 2C‘ H'? + CH, et le second 2C'H'‘ + C'H. 

Les données ci-dessous sont exprimées en calories 15° et représentent 
les moyennes des expériences. Les écarts de la moyenne ne dépassaient 
pas 0,08 pour 100 : 


nn D, + Ocean 
X. calculé. observé. Q (obs.) 
Cyelohexène.".:. 4. CHERS 897,6 898,8 —0, 13 
Méthylène-cyclohexane... C'H'? ” 104,6  1054,9 —0 ,03 
Biéyélohexane(o;t1; 3)... ‘'CSH'0% 36 012,011 012,5 +0,01 


La double liaison du cycle polyméthylénique correspond à la valeur 
X — 15 du cyclohexène. La même valeur correspond à la double liaison 
extérieure au cycle, comme cela se voit pour le méthylène-cyclohexane. 
La même valeur s'applique aux dérivés du benzène admettant une chaîne 
latérale à double liaison près du cycle. 

La formation du cycle triméthylénique exerce une inffuence remar- 
quable. Pour les polyméthylènes contenant C,, C;, C,, X = 0. Or la for- 
mation du cycle triméthylénique dans le bicyclohexane conduit à la valeur 
X — 30. En adoptant cette valeur pour le triméthylène libre, on trouve, 
pour la chaleur de combustion de ce corps à l’état fluide, Q — 501,0. Pour 
le triméthylène gazeux, Berthelot et Maller ont trouvé Q — 507,0 

Les résultats obtenus permettent de calculer les chaleurs de combustion 
des mélanges. | En | 


(:) Lieb. Ann., 407, 1914, p. 192. 
(2) J. Amer. Chem. Soc., 3T, 1915, p. 993. 


Po d 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur ia température critique de dissolution de l’acroléine 
et de l’eau et. sur la masse moléculaire de la résine d'acroléine soluble. Note 3 


de MM. A. Bouraric et G. cost pou par M. Ch. Moureu. 


= 


1. L'acroléine et l'eau ne sont pas miscibles en toutes proportions. Hits 4 
le cas le plus général, un mélange d’eau et d’acroléine se sépare en deux 
couches de composition et de densités différentes : la couche inférieure 
constitue une solution saturée d’acroléine dans l eau, la couche due : 
une solution saturée d’eau dans l’acroléine. Te ; us 

Dans un tube scellé on enferme un mélange formé de poids connus 
d'acroléine et d’eau. On chauffe jusqu'à miscibilité- ‘complète, puis on 
_refroidit lenterñent et l’on note e la température à Ge se Po l’opa- 
lescence. | C | OR EAN me 

Les mesures ont été faites sur de l'acroléine stabilisée Par 555 ; de son 
poids d’hydroquinone pour la stabiliser. s < 

Le tableau suivant donne les températures de disparition du trouble 
pour des mélanges contenant Pen d’eau et Tr grammes d’ acroléine, 

ee 


Aer QT 
+R 


10 
la composition de la solution étant représentée par l'expression à 


qui donne le poids d’acroléine dans 100 de mélange : 
\ 


100% x 
P+T Ë ë 
LORS SAS AE IE d 

Mad Aer DAV AT CARRE 2970 < 
TA PE RE AIM Ve es 2 ox 44,4 | 
SAONE LR AR A M NS TRS 50 = LE 
ET ER Re RARE . 
79,3 NP OP à er ee AU VUS) à 

CON OREEN ASIRe RS A ARE Not O2 

OO RS TE UT LR CE EE + 
PA cu CA TE Rs PU os RDA 

DO DS PTS REC PE Varie VE OUR 88 : 


sance pu 2 SUILLRT 1926. 
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la température cr tique. 


+ 


* la composition critique. 


6 ous avons ite-nine les températures critiques de Danone dhiiie 
par des proportions croissantes d'hydroquinone ; en représentant ces tempé- 
.. en fonction des proportions d’hydroquinone et prolongeant la courbe 
_obtenueÿ jusqu’à l'axe des températures nous avons obtenü comme tempéra- 
“ture critique de l’acroléine pure la valeur 88°, 2. 
2. Nous avons étudié la variation qu’éprouve la température cri- 


Le Are quand on dissout dans l'acroléine des poids croissants de résine 
d l'acroléine soluble. | 


+= 


Rate dissoute 


_ pour 100. 


_ L'un de nous a montré antérieurement que lorsqu'on dissout dans l’un 
re constituants d’un mélange double liquide une substance insoluble dans 
à | l'autre constituant, l'élévation de température d'équilibre pour une certaine 
composition du mélange ne dépend que de la concentration moléculaire de 
la substance dissoute; pour de faibles concentrations dela substance dissoute, 
Pal est sensiblement Te ICE à cette concentration. Les AL 
de MS grand poids moléculaire ne devraient donc produire que des varia- 
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tions insignifiantes de la température d'équilibre. Il résulte des mesures 
précédentes que la résine d’acroléine tout en ayant un poids moléculaire 
élevé ne saurait êtré comparée à une substance colloïdale. 

C’est ce que nous avons confirmé par des mesures cryoscopiques dans 
l'acide acétique (4 — 16°,5). Voici pour diverses concentrations c de lasolu- 
tion de résine dans l’acide acétique les abaissements À du point de congé- 
lation observés et les valeurs du poids moléculaire M de la résine calculées 


par la formule M — 3900 + . 


; (as A. M. 
ñ s , o 

OS LR M RE he RS EN Ie 0,7 543 

OT SR EUR NN NA ESP 0,9 042 

DT ME 2 UE COR EM 0,87 547 

DT DOS ROM DE Rat ee RAT 0,9 547 


=. 


La moyenne des valeurs obtenues M = 544,7 semble indiquer que la 
résine étudiée est un polymère de l’acroléine voisin de la formule 


(CH? — CH — CHO)e. 


/ 
Nous avons vérifié que la résine ne laisse pas de résidu par calcination en 


sorte que l’abaissement observé ne peut être attribué à une impureté 
saline. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l'estimation du pouvoir adsorbant des charbons. 
Note de M. Surux, présentée par M. Béhal. 


Afin d'établir une méthode simple et rapide pour estimer le pouvoir 
adsorbant des charbons, nous nous sommes efforcé de savoir si le procédé 
basé sur la recherche de la quantité de charbon nécessaire pour obtenir 
l’adsorption totale de certaines substances en solution aqueuse était suf- 
fisamment exact pour en préconiser l'emploi pratique. 

Dans des essais préliminaires, nous avons établi que l'état d'équilibre 


entre le corps à adsorber et la substance adsorbante (charbon), réduite en 


poudre passée au tamis 45, était atteint au bout d'une demi-heure d’ agi- 


tation, quelles que soient les concentrations des solutions des substances 


minérales et organiques que nous avons utilisées, sauf toutefois pour les 
matières colorantes artificielles (bleu de méthylène, ponceau hsse 
Dans ce cas particulier, l'équilibre d’adsorption n’est atteint qu'après un 


SÉANCE DU 5 JUILLET 1926. 45 


temps très prolongé d’agitation, variant entre 12 et 24 heures. Cette 
constatation nous à conduit à rejeter celles-ci comme produits suscep- 
übles de pouvoir être employés sûrement dans cessortes de déterminations. 

Les charbons essayés étaient, les uns des charbons végétaux officinaux 
du commerce, les autres des LU activés, soit par la chaleur seule, 
soit par imprégnation préalable avant calcination. Hs étaient ensuite rie 
à l’eau chlorhydrique, puis à l’ eau distillée. 

Parmi les substances à fonction chimique les plus diverses, nous avons 
choisi les composés suivants : bichlorure de mercure, chloral, acide citrique, 
phénol, résorcine, antipyrine et pyramidon, dont RO exprimée en 
milligrammes est ie et qui, se plus, est régie par la règle proposée par 
Freundlich (). 

Le. but de notre recherche étant d’obtenir la fixation totale de ces 
substances en solution aqueuse, nous avons augmenté graduellement, dans 
des essais différents, la quantité de charbon pour un même volume de solu- 
tion de concentration arbitrairement fixée. Nous nous sommes rendu 


S j . ; N AE 
comple rapidement que l'emploi de solutions — et = exigeait, pour 


obtenir le résultat désiré, une quantité par trop considérable de charbon, 
ce qui rend inutilisables de telles concentrations. Aussi nous avons adopté 


les conditions d'expériences suivantes : 50°" de solution == N des corps envi- 


sagés ont été agités pendant une demi-heure, dans une série de flacons, 
avec des quantités croissantes de charbon, jusqu’à ce qu'on obtienne un 
liquide qui, après filtration, renferme une quantité de substance inférieure 
à celle qui peut être caractérisée par une réaction convenablement choisie 
et de sensibilité connue. 

Nous indiquons dans le tableau suivant les divers réactifs employés et 
leur limite de sensibilité : 


Substances employées Sensibilité 
(solution en cm). Réactifs utilisés. de la réaction. 
: : 

5 de He CES... 5 gouttes d'ammoniaque pas de louche blanc, 
: 1/100000 

Side chlorak. .::.: 5 gouttes de nitrate d’argt ammoniacal pas de louche blanc, 

| 1/100000 

5 d’acide citrique. 1 goutte de sulfate acide de mercure, pas de louche blanc, 

faire bouillir + 1gt° Mn O'K N/100 1 /200 000 


(*) Freunpuicn, Zeit. phys. Chem., 57, 1906, p. 385. 
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\ 

Substances émployées Réactifs utilisés Ë Sensibilité de la réaction. 

ue phénol......, 1% d’acide sulfurique pur pas de coloration rose, 
+ 2 gouttes de formol 1/100000 

1° de résorcine.... .. 19% d'acide sulfurique pur pas de coloration rose, 
+ 2 gouttes de formol 1/ 100000 

5 d’antipyrine, ... 2 gouttes de perchlorure de fer pas de color.rougeûtre, 
à 26 pour 100 . 1/100000 

5 de pyramidon... 3 gouttes de perchlorure de fer pas de color. violette, 
à 2,6 pour 1001 goutte de H Cl au 1/10 1/100000 


| 


On constate que la quantité de charbon nécessaire pour obtenir l’adsorp- 
tion totale des corps utilisés est variable d’un charbon à un autre pour une 
même substance; elle est également différente pour un même charbon, 
quand on passe d’un corps à un autre. 

Cette méthode, très simple et très rapide, permet d'établir un ordre de 
classement des charbons qui est sensiblement identique à celui donné par 
l’examen des points obtenus, pour des concentrations initiales égales à 


2e sur les courbes logarithmiques d’adsorption, établies d’après la règle 


de Freundlich. 

De plus, ce procédé présente l'avantage, au point de vue pratique, de 
pouvoir chiffrer, pour une substance donnée, la valeur d’adsorption totale 
des charbons par rapport à un autre charbon choisi comme unité. En effet, 
si l’on désigne par I le pouvoir d’adsorption totale de l’un d’eux, la valeur 
comparative des autres charbons sera représentée par le rapport entre la 
quantité employée du charbon étalon et celles qu'il est nécessaire d'utiliser 
pour obtenir le même résultat avec les différents charbons envisagés. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la détermination ébullioscopique de quelques sels 
doubles en solution. Note de M. E. Rouyer, présentée par M. G. Urbain. 


La méthode des variations continues appliquée aux phénomènes ébullio- 
scopiques permet de déterminer, à partir des mélanges de solutions équimo- 
léculaires des sels simples, la nature du sel double existant en solution à la 


température de 100°. En collaboration avec M. K. Bourion, j'ai exposé le 


principe de la méthode et donné quelques exemples relatifs aux sels de 
cadmium et de mercure (‘). 


(:) F. Bouriox et E. RoUYER, Comptes rendus, 175, 1922, p. 1406; 176, 1923, p. 1708; 
178, 1924, p. 86 et 1191. 


x, 


M de de 
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Afin d'appuyer ces recherches de formation de complexes en solution 
aqueuse, je me suis adressé à des cas où le sel double est d’un type parfaite- 
ment défini : les sulfates doubles de la série magnésienne et les carnallites. 
Les sulfates ont été étudiés à la concentration 2,5 M en présence de solu- 
tion équimoléculaire de SO‘ Am?, seul sulfate alcalin dont la solubilité 
permette cette étude. Les écarts ébullioscopiques, calculés par la règle des 
mélanges, furent.les suivants : 


Écarts ébullioscopiques : 


SO‘Am? (p.100). 10. 20. 30. 40. 50. 60. 70. 80. 90. 


SO CES LA. 0,000 -_051609.0%228 = 0,243 0,252: 0,239 0,190: 0,197 » 

DOFe 5. 0,081 0,107..0,207% _0,236:0,251 0,246 0,195: / 0,137 0,071 
SO*Co....... 0,081 0,168 0,218 0,236 0,250 0,234 o,209 0,140 0,069 
SOMMES. 0,085 0,192 0,206 0,229 0,241 0,224 0,187 0,126 0,060 
ORDRES LS 0,089 0,149 0,192 0,208 0,212 0,203 0,167 o,111I » 

HOME RU: 0,070 0,125 0,159 0,176 0,180 0,171 0,147 0,100 0,048 
OC 365: 0,070 O,112 0,192 0,170 0,181 0,167 0,135 0,086 0,030 
MONTE. 0,097 0,117 0,151 0,169 0,170 lobled 0,080 0,036 


La méthode caractérise ainsi dans tous les cas le sulfate ammoniaco- 
_ magnésien SO®X — SO ‘Am?. La faible valeur de l’écart maximum montre 
que ces sels doubles sont fortement dissociés à 100°. Ce sont les sulfates de 
Cd, Fe, Co et Mn qui présentent le plus faible degré de dissociation, ceux 
de Mg, Cu et Ni le plus élevé. 

L'étude du chlorure de magnésium, associé aux chlorures alcalins, 
permet également de retrouver en solution le sel double, type carnallite : 
CMg—CIM. Les expériences suivantes sont relatives à la concentration 
commune 2,2 M des sels simples : 


Écarts ébullioscopiques. 
Chlorure alcalin 


pour 100, 10. 20. 30. 40. 50. 60. 70. 80. 90. 

Came so, 238 V0)247 0,2821:0%302000:, 8791 .0,19 0, 220.014 
CUIR Se » 0,260 0,336 0,369: 0,332 0,351 0,296 0,206 0,116 
ICINasee. à » 0,202 0,200 0,284 0,292 0,278 0,228 0,152 0,083 
(Di È E RARE CPE 0,197 0,2281 0:244 0,216: 0,161 0,113 0,099 


Les carnallites se présentent en solution comme de véritables sels doubles 
partiellement dissociés, paraissant toutefois un peu plus stables que les 
_sulfates ammoniaco-magnésiens. L’Am et le K donnent les carnallites les 
moins dissociés, le Na et le Li les plus dissociés, Combiné aux chlorures 
alcalino-terreux, le chlorure de magnésium donne à l’état solide des sels 


43 ACADÉMIE DES SCIENCES. 
doubles du type tachydrite : 2MgCl? — MCE, 12H?O. La méthode ébullio- 


scopique ne permet pas de les déceler en solution aqueuse à 100°, car, à la 
concentration 2,2 M les écarts ébullioscopiques sont presque nuls, comme 
je l’ai observé pour différents mélanges en proportions variables : 

! 


Écarts ébullioscopiques. 


Chlorure alcalino-terreux 


pour 100. 30. 50. 70. 


CRC RE RARES 0,016 0,012 0,023 
CSP rem 0,009 0,012 0,005 
CBS SENTE Ses 0,001 0,004 o,O11! 


On remarquera toutefois que l’écart est toujours positif et souvent supé- 
rieur aux erreurs expérimentales (Æ 0°,005 ), ce qui tendrait à faire supposer 
l'existence. d’un sel double en solution. Ce sel serait presque totalement 
dissocié et la méthode ébullioscopique ne permet pas de préciser sa formule. 

Le bromure de magnésium donne, avec les bromures alcalins, un sel 
double du type 1°1, caractérisant en solution à 100° le sel Br?Mg— BrM. 
C’est ainsi qu'à la concentration 1,7 M on obtient avec le bromure de 
potassium les écarts ébullioscopiques suivants : 


Br K pour 100. 10. 20. 30. 40. 50. 60. 70. 80. 90. 
Ecarts.…..0,095 0,185 0,257 “0,280 6,291. :6,274 10,231. 0,349 0,066 


CHIMIE PHYSIQUE. — Spectrométrie de la série K des éléments légers. 
Discontinuité K du fluor. Note (‘) de M. Hozwecx, présentée 
par M. J. Perrin. ; - 


Discontinuité K du fluor. — La méthode indiquée dans de précédentes 
Notes (?) a été appliquée à la mesure de la discontinuité K du fluor. A 
cet effet, le gaz BF* a été introduit dans la chambre d’ionisation à une 
pression de o°",15 de mercure environ. Une discontinuité très franche 
dans l’ionisation de ce gaz se produit à 684,2 volts; elle est visible sur la 
figure 1 reproduisant une des séries de mesures. Celles-ci sont faites de volt 
en volt dans le voisinage du point critique qui peut être situé ainsi à o, 5 volt 
près, c’est-à-dire avec une erreur relative ne dépassant pas 1 pour 1000. 


(:} Séance du 28 juin 1926. 
(?) Comptes rendus, 182, 1926, p. 53 et 970. 


1 2 f, “ £ à di Es 1 Ÿ < É l 
PART A ARE TS APP US ER OI Sr de ; 
NO not near sed sut sci Liane à ado oh Sd died nn ns e 2 


TN Te 


ve 
Le OS Clin 


APT RAR 


SÉANCE DU 5 JUILLET 1926. 49 


On remarquera l’absence de structure fine coïncidant aussi, dans ce cas, 
avec l’absence de valence libre pour F dans la molécule BF*. 

Précision des mesures. — La méthode des potentiels critiques offre une 
Précision supérieure ou au moins égale à celle des bonnes mesures de la 
spectroscopie cristalline de basse fréquence. Elle a l'avantage de donner 
des résultats d'une interprétation remarquablement simple, puisque la 
valeur cherchée se lit directement sur un voltmèêtre ('). On pourrait la 
perfectionner en traçant automatiquement la courbe I — f(V) par ampli- 
fication du courant d'ionisation au moyen de triodes. 

Diagramme de Moseley. — Il est représenté sur la figure 2. Les points 
ronds pleins représentent les mesures effectuées au moyen des cristaux, le 
point rond creux représente le potentiel d’ionisation de He (25,4 volts), les 
petits triangles représentent les mesures de Foote et Mohler (?}, enfin mes 
mesures sont indiquées par des croix. 

Sur ce graphique, on remarque que : 1° l’ancienne et la nouvelle méthode 
sont raccordées par un point commun l’AI (1555 volts) (*); 2° Les six nou- 


velles mesures forment une série très cohérente confirmant avec précision 


la valeur précédemment trouvée pour le potentiel d’ionisation de l’hélium ; 
3° lorsque la bande K présente une structure fine, dont la valeur est repré- 
sentée sur le graphique pour C, N et O, c’est bien le premier potentiel 
d’ionisation qui se place sur le graphique de Moseley; ce potentiel est d’ail- 
leurs le seul qui demeure invariable dans les différentes combinaisons con- 
tenant un même atome (*). La droite en tirets représente l’extrapolation 
du graphique de Moseley, sensiblement droit du K au Ni. La droite en 
pointillés, joignant les mesures de Foote et Mohler, est celle publiée par 
ces auteurs comme représentant la série K des atomes légers. On voit qu’il 
est très probable que ces mesures sont erronées par défaut, surtout 
pour N et O, dont les valeurs ont été d’ailleurs données par ces physiciens 
comme incertaines. 
Enfin j'ai renoncé à reporter sur ce graphique les mesures obtenues par 
la méthode de l’anode solide, qui sont complètement incohérentes. 
Le tableau suivant donne le résumé des valeurs numériques trouvées 


(‘) Aussi ne mérite-t-elle peut-être pas Île nom de méthode indirecte, qu'on lui 
donne quelquefois. 
(2) Origin of Spectra, 1922, p. 195. 
(3) Comptes rendus, 173, 1921, p. 709. 
(*) Comptes rendus, 182, 1926, p. 1337. 
C. R., 1926, 2° Semestre. (T. 183, N° 1.) m1 
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expérimentalement ou interpolées, dans ces derniers cas elles sont mar- 
quées*. 


Volts: Volts 
15 SAN A EE A PEAR ER 29,14 (PRG EN ET STE mets 528 
EME Eos Feas 64* TR ST CE / UN 684 
4 EN TPE RAS 120* Ne..... REV ARE PS 864 
RSR ETES AE a SP 102 IE M ET ee DES 1069* 
CRE ER à es 022 280 LEE RAS PRE ACER AT ERE 1300 
NN CL 307 Sera et, 1555 
CHIMIE PHYSIQUE. — Déplacement du platine par l'hydrogène sous haute 


pression. Note de MM. V. Hvarigr et A. ANDREEvSkY, présentée par 


M. C. Matignon. 


Nous avons reconnu que l'hydrogène précipite le platine de ses solutions 
et étudié en fonction de la température, de la qu our de la concentration 
les conditions de cette réaction. 4 

Un autre facteur important paraît être l'influence de substances étran- 
gères. 

Tous les résultats obtenus sont rassemblés en deux tableaux, dont le 
premier présente la marche normale du déplacement par l’hydrogène du 
platine d’une solution de tétrachlorure de platine dans l’eau, dans l’acide 
chlorhydrique ou dans d’autres acides, ou en mélange avec du chlorure 
ferrique; la concentration du platine variait de 30 à 3 pour 100, compté en 
tétrachlorure. Dans les colonnes verticales au-dessus desquelles est inscrite 
la concentration des solutions employées sont indiquées les quantités pour 
100,de platine déplacé, par rapport à la teneur initiale en platine de la 
solution considérée. 


 Taseau ]. 
Pres- Concentration pour 100 en Pt Cl. 
Term pé- sion È Se D nn + ne 7 

Temps. rature. atm. , Mélanges. 80. 22,5. 20. 15 10. 7,5. Ée 2) 

h 0 - Ë 
2! SORT O = - - = traces — = : Do 
24 3200 230 ” _ e = 10 91 99 100 100 
24 DD - - - … 42 90 100 100 109 

24 JON TO - - - = O1 100 - - - 
40 DOPEUTO - - - _ 100 TOO I0ON TOO0NMOO 
C6 30 ” 4o HCI o = = oO o o o 0 
18 307,40, (H250! 0 = = 0 0 0 o 90 
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Tapreau Î (suite). 


Pres- Concentration pour 100 en PtClf. 
Tempé- sion RE, TO Re Re 
Temps. rature atm. Mélanges. 30. POPRE 20. 457 10. pe 5. GE 

RE ko  H2S0* 80" 2x" — _ 99 98 100 100 100 
36 30. HOMMES OMSNTO0 = = 100 100 TOO AT ODIE HO U 
D'AITOO LU O - 72,9, 80 9 99:3:°:100 7: 10054 1007-2100 
1220000 E (1760 60 63 72 81 85 90 100 
D. HT00 AMG HCI 4à 60 - 100 TOUL OU M FO ELO0: 
D ÉRÉTOON 0 MES FOUR TOO — 100 _- 100 100 100 
9, 100-701, FeCl = — _ = — — 100 100 
9: +60 5  FeCl _ Es » = = _— 79 78 
5, S 100 30010F'e CIS = = = = _— — traces 0 
D NT00 3 - = = 22 = eu Le 'AUOOERREOO 
SLA TOO 3 — _ _ — _ - — 70, 90 
3. 100 3 _ _ — _ _ _ — 0 60 


Par ce tableau nous voyons que : 

1° À mesure que la dilution de la solution augmente, la séparation du 
platine devient plus facile; 

2° La même chose a lieu avec l'élévation de la pression ; 

3° Il en est de même avec l'élévation de la température. 

4° La quantité de platine réduit augmente avec le temps ; 

5° Les mélanges agissent d’une façon inverse; ils entravent la réduction, 
mais sans changer l’ordre ni les facteurs de la réduction. 

Le Tableau IT contient les résultats d'expériences sur de très faibles 
concentrations en chlorure de platine (1 pour 100 à 0,01 pour 100) en 
présence d’assez fortes proportions de matières ajoutées : la quantité d'acides 
formait > pour 100 du poids total de la solution; celle du chlorure ferrique, 
10 pour 100; du chlorure de nickel 5 pour 100. 

On sait depuis longtemps que précipiter le platine contenu en quantité 
insignifiante en présence de quantités sensibles d’autres métaux est un 
preblème presque impossible. 

Le Tableau II montre qu’en outre de l’augmentation de pression néces- 
saire pour la précipitation du platine, la présence de matières étrangères 
change l’ordre de la précipitation, les solutions plus concentrées précipitent 
d’abord et à mesure que la dilution augmente la séparation devient de plus 
en plus difficile. 

Un fait caractéristique, c’est que dans le cas de précipitation du platine 
la solution est incolore, malgré l'abondance du fer. Si le platine ne se pré- 
cipite pas, la solution est colorée, le fer non plus n’est pas réduit. 
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TaBLEAU Il. (£— 1002). 


Concentration pour 100 en PtCI, 


; Pression a CR PR EE C SR 
Temps. atm. Mélanges. qe 0,5. 0,2. O1 0050 02m 0801 
. h 0 
5 3 = 100 100 100 100 = _ 100 
3 3 E 100 _ _ 100 à Le 100 
2 3 = 100 2 =: 100 
5 $ FeC#HCI 0 AMC) - 0 0 — 
9 ÿ FeCl° HCI 79 7d 0 — (0) 0) # 
9 10 Fe CE HCI 109 100 100 TOO o) e) 
9 15 Fe CI: HCI 100 100 100 — 100 (o) — 
pr 20 Fe Ci’ HCI 100 — - Kobe ER 0 01 
24 90 Fe Cl'HCI = 100-100 100 
60 30 Fe Cl'HCI Sd = = = 100 50 
20 5o Fe Cl: HCI Me _ _ Fu = 100 100 
20 45 FeCl'HCI AE = _ = 100 100 
20 50 NiCPHCI OO MATOO AT OO = == 100.!/T00!: 
20 45 FeClBH SO" 100 - 100 de 100 Es 100 
20 45 Fe CFHNO: 100 _ = 30 SON INO o 
20 45 FeNiCI 100 _ — 100 100 o 0 
20 Co FeNiCI ARNUEE — = 100 o OR 
20 45 Fe Ni H SO‘ — — - — 0 o oO 
20 80 Fe Ni H SO": - — — _ 0 0 100 
20 rs) FeN1HNO — _ _ 0 - 0 0 
20 6a FeNiHNO: J = - 0 = 0 o 
20 80. Fe Ni HNO3 _ = 2 o o o 0 


En résumé, on peut dire que la présence simultanée de métaux lourds, 
surtout en milieu acide, rend très difficile la réaction du déplacement, 
celle-ci exige alors une A grande augmentation, avec la pression, de la 
température ou de la durée. 


| GHIMIE ANALYTIQUE. — Sur le dosage de la silice soluble dans les'ciments, 
les mortiers et les bétons. Note de M. Danrez FLoRENTIN, présentée par 


M. A. Mesnager. 


On a proposé depuis longtemps d'utiliser le dosage de la silice soluble 
dans le but d'évaluer la teneur en ciment dans un mortier ou dans un béton; 
plusieurs méthodes ont été décrites; mais elles ne fournissent que des 
résultats incertains. M. Mesnager a signalé récemment l'intérêt que pré- 
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senterait une méthode permettant de ne doser que la seule silice du ciment, 
à l'exclusion de la silice provenant du sable ou de l’argile. 

Nous avons repris l'étude de cette question sur des éprouvettes de mor- 
tier, fabriquées spécialement et exactement dosées. 

Une étude critique des méthodes utilisées nous a permis de constater 
1e il était indispensable : 

° de peser directement la silice soluble et non la partie insolubié 

Rey plus considérable, sous peine de voir les chiffres entachés d'erreurs 
grossières ; 


2° d'opérer à froid de façon que l'argile et les silices restent inat- 


w 


taqués ; 

3 d'éviter d'insolubiliser la silice combinée dans le ciment, à l’état de 
silicate de chaux, la silice s’insolubilisant plus où moins suivant les condi- 
tions de milieu, difficiles à définir, et se redissolvant alors irréguliérement. 

On sait en effet que les ciments sont constitués principalement par des 
silicates et des aluminates de calcium. Ces silicates mis au contact d’un 
acide chlorhydrique froid, de concentration convenable, se dissolvent 
intégralement, la silice restant en solution; celle-ci se orne cependant 
en un gel si la concentration en ions H n’est } as convenable ou si la tempé- 
rature s'élève. 

Ün acide chlorhydrique de D — 1,12 s’est montré le plus convenable 


pour dissoudre intégralement les ciments, tout en laissant pratiquement 


inattaqués l'argile et les autres silicates (sable). 
Nous nous sommes donc arrêté à la méthode suivante : 18 de ciment 


(ou 45 de mortier) sont projetés, par petites portions, dans bo ou 60° d’acide 


chlorhydrique froid, de D =1,12 à 15° (1"°! d’eau + 2°! d'acide chlor- 
hydrique à 21° B.); il importe de ne pas laisser la température du liquide 
s'élever et, à cet effet, il est prudent de refroidir,le verre où l’on opère 
dans un courant d’eau froide. Dans ces conditions le ciment se dissout tota- 
lement; il suffit de filtrer pour séparer les quelques impuretés qui restent 
en suspension, puis d'insolubiliser la silice par-évaporation suivant le pro- 
cédé connu. Au cas où une petite’ quantité de silice précipite on traite le 
résidu par une solution chaude de carbonate de sodium, à 5-6 pour 100, 
et l’on ajoute cette solution au précédent filtrat. 

Nous avons vérifié, qu'avec ce mode opératoire, les sables (calcaires ou 
non) et l'argile ne fournissaient pas desilice soluble en quantité appréciable, 

Connaissant la teneur en silice soluble d’un ciment, on déduit, avec une 
approximation satisfaisante, du chiffre de silice soluble trouvée dans le 
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mortier, le pourcentage de ciment contenu dans ce dernier, ainsi qu’en 
témoignent les résultats suivants : 


Teneur pour 100 en silice soluble. 


mm ‘J'eneur pour 100 * 


Mortier 3/r Mortier 3/r enciment (1) 
Ciment avec sable avec sable (saproportion exacte 
Désignation, pur. siliceux. calcaire. était 25 pour 100). 
Ciment Portland 1........ TES 5,30 " 2ONT 
» SAR e es 20,70 n SO 26,9 
A ise : NA 

Ciment de laitier 14....... 23,89 5,74 “ 24,0 
» DRE 24,40 " 5,60 DÉC 

Ciment Holderbank...... PO EO 4,25 ae 23 ,4-20,0 

Giment fondu... 8,65 2,00 LRO) 23,7-26,0 


La teneur en silice soluble des ciments Portland artificiels est voisine de 
20-21 pour 100 : dans le cas où l’on ne possède pas d’échantillon du ciment 
initial, on peut, en se basant sur ce dernier chiffre, évaluer approximati- 
vement le dosage en ciment d'un mortier. Le dosage des autres éléments 
que contient la solution chlorhydrique permet, d’ailleurs, de se prononcer 
sur la nature probable du ciment utilisé. 

Nous nous DIOPORS de rechercher si le temps depuis lequel un mortier 
est fabriqué n’a pas une influence sur les chiffres de silice soluble trouvés 
par cette méthode. 


CHIMIE MINÉRALE. — Action des acides bromhydrique et iodhydrique con- 
centrés sur l'ion cobalt. Nouvelle réaction du nickel. Note de M. Grorees 
Denreës, présentée par M. Charles Moureu. 


I. Dans un travail antérieur (?) j'ai montré que l’acide chlorhydrique 
concentré, ajouté, dans certaines conditions, aux solutions d’un sel cobal- 
teux quelconque, permettait de faire aisément, par chromoscopie et spec- 
troscopie, la diagnose de l’ion cobalt, et même d’en effectuer très rapi- 
dement le dosage dans les sels de nickel du commerce, qui en renferment 
toujours quelques centièmes. 


(1) Abstraction faite de la quantité d’eau que fixe le ciment, et qui varie de 8 pour 
100 dans un Portland à 14 pour 100 dans un ciment fondu. Pour des teneurs moyennes 
en eau de 10 pour 100 et de 20 pour 100 en silice soluble, l'erreur ressort à 0,6 pour 
100 en moins sur le chiffre calculé comme ci-dessus. 


(2) Comptes rendus, 180, 1929, p. 1748. 
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Le milieu des quatre bandes spectrales, présentées par la solution du 
sel double ainsi réalisé, correspond respectivement, en Lu, aux 


À: 704, 660,” 6251 et +605. 


En remplaçant, dans ces expériences, HCI par les acides HBr etIH, con- 
centrés (je me suis servi de solutions de ces acides de titre sensiblement 
10 fois normal) il se forme également, avec l'ion cobalt, des produits 
d’addition à caractère spectroscopiques intéressants. 

Le spectre d'absorption qu'on obtient avec HBr (5° de solution de cet 
acide pour o°%,1 à 0,2 d’une solution d’un sel de cobalt — bromure, 
chlorure ou sulfate, par exemple — à 5 pour 100) est plus rapproché de 
celui de Co CF H que de celui de la combinaison iodhydrique. 

Il se trouve dañs l’orangé et est à trois bandes, dont les centres corres- 
pondent aux À : 700, 662 et 640of*. 

A égalité de dilution de l'ion Co, il est, sensiblement, deux fois plus 
intense que le spectre de la combinaison chlorhydrique, et, à ce point de 
vue, peut permettre de pousser plus avant la diagnose et le dosage du 
cobalt. Par contre, la coloration verte du liquide correspondant est propor- 
tionnellement moins intense que la coloration bleue de la solution obtenue 
avec HCI. 

L'action de HI sur les solutions cobalteuses se distingue nettement de 
celle de HCI et de HBr. : 

Lorsque, en effet, à 2°", par exemple, d’une solution de HI (environ 
10 fois normale), on ajoute, peu à peu, d'une solution à 5 pour 100 d’un sel 
de cobalt, on obtient une teinte qui s’accentue vers le vert et a son maximum 
d'intensité quand on a versé 0°*,7 à 0°*,8 de ce dernier liquide, soit 
environ 30 à 35 pour 100 du volume de l'acide (‘). 


Dès que cette dose est dépassée, il y a dissociation du produit d’addition 


et le mélange se décolore progressivement comme si on lui ajoutait de 
l’eau pure. | 

Cette coloration verte correspond non seulement à une forte bande 
d'absorption dans le rouge de À — 698“, avec un intervalle clair de 905 à 


(1) Get acide doit être incolore ou à peine coloré, Comme il se dissocie très facile- 
ment sous l'influence des radiations lumineuses, si, dans le cours de l'opération ou des 
examens spectroscopiques ultérieurs, il brunissait sous l’influence de l’iode libéré, 
il suffirait de Pagiter vivement, avec un fort globule de mercure pour faire dispa- 
raître la teinte parasite, très nuisible aux observations de coloration et d’absorption 
spectrale. 
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71544, puis absorption de tout le reste du rouge vers l’ HApAñQuee, mais, en 
outre, dans la région verte, en un très beau spectre, à bandes presque 
de nte situées, deux CRE le vert (À — 555 et 35e) et une plus 
intense que les deux autres, au début du bleu (À = 517). On observe, 
ensuite, un intervalle clair, jusqu’au À — 490, à partir duquel toute ;. 
partie Rates et violette est PA een et totalement absorbée. 

IT. L'ion nickel ne donne pas de spectres d'absorption de bandes ni de 
variation de couleur en présence des acides HCI et HBr, dont il ne paraît 


pas, ainsi, subir de modifications comparables à celles que ces acides font 


éprouver au cobalt. 


En présence de HI, au contraire, il fournit une réaction chromoscopique 
d’une extrême sensibilité, non encore signalée. 
C’est ainsi que lorsque, dans 1 ou 2°" de HI concentré, on ajoute une 


goutte de solution de SO#Ni (à 4 pour 100 de nickel-ion), on obtient, après 


mélange, une coloration rouge sang intense, rappelant celle du sulfocyanate 
ferrique, et disparaissant par dilution aqueuse entrainant la dissociation 
du complexe coloré formé. 

Il se produit, encore, une teinte grenadine très nette, avec o"5, 1 d'ion Ni, 
par centimètre cube de HI, cet ion pouvant être apporté par une solution 
nickéleuse quelconque, mais dont il ne faudra pas ajouter, sous peine de dis- 
sociation, plus de 30 à 4o pour 100 du volume de l’acide employé. 

Cette coloration n’amène pas de spectre de bandes, mais détermine une 
absorption progressive de la partie la plus réfpnngible du spectre, à partir 
du vert. 

Avec HF pur, employé dans de tubes paraffinés, ni Co, ni Nine donnent 
des solutions préseniant des spectres d’absorption spéciaux ou des teintes 
particulières; dans le mélange de cet acide, avec les solutions de ces 1ons, 
tout se passe comme dans leur dilution par l eau. 

Comme il en est de même en présence de H?S0" concentré, milieu anhy- 
drisant par excellence, ainsi d’ailleurs que HF, la controverse toujours 
pendante entre la théorie de l'anbydrisation et celle des combinaisons du 
type M’'X°'H, pour expliquer les faits qui précèdent, semble bien se décider, 
définitivement, en faveur de cette dernière. 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Fixation de { oxyde de carbone sur un magnésien par 
l'intermédiaire du chlorure chromique. Note de MM. Anvoré Jos et 
ANroine Cassai, présentée par M. Charles Moureu. 


L'un de nous, en collaboration avec M. Reich, a signalé que le produit 
de la réaction du bromure de phényl-magnésium sur le chlorure chromique 
absorbe l’oxyde de carbone (‘). On pouvait espérer qu'il y avait là un 
moyen de préparer le chrome-carbonyle. Nous avons repris cette étude et 
il semble d'abord que l’oxyde de carbone ne reste pas fixé sur le chrome, 
mais qu’il est immédiatement activé et transporté sur le magnésien. 


Nous opérons de la façon suivante : 


Dans un ballon à double paroï que l’on peut refroidir grâce à une circulation d’eau, 


on introduit 200% d’une solution éthérée de bromure de phényl-magnésium (+ de 
molécule) (?). On ajoute 50% de benzine anhydre pour dissoudre les éthérates 
de Mg BrCl qui se forment dans la réaction. Le ballon, fixé sur une machine à agiter 
de Grignard, est purgé avec de l’oxyde de carbone pur et sec, et mis.en communi- 
cation avec un gazomètre empli de ce gaz. 

Le magnésien, agité dans cette atmosphère d’oxyde de carbone, ne le fixe pas, du 
moins dans l'intervalle de température où nous opérons (entre + 5° et + 30°). Un 
dispositif facile à imaginer permet alors d'introduire, sans accès d’air, une certaine 
dose de chlorure chromique anhydre. Aussitôt on voit apparaître une coloration brune 
foncée et l'absorption de l’oxyde de carbone commence. 


Après { heures environ d’agitation, l'absorption est terminée : il est entré 
en réaction 9300 de CO (à o° sous 760%), donc sensiblement + de molé- 
cule. La dose d'oxyde de carbone fixée n’est pas proportionnelle à la dose 
de chlorure chromique, maïs bien à la quantité de magnésien : une molé- 
cule de bromure de phényl-magnésium fixe une molécule d'oxyde de 
carbone et il suffit pour cela que l’on ait mis en jeu -: de molécule de 
chlorure chromique. C’est bien là le caractère d’une activation catalytique 
où le magnésien sert d’accepteur à l’oxyde de carbone (*). A la fin de la 
réaction le contenu du ballon a pris un aspect rouge brun. | 


(1) Comptes rendus, {77, 1923, p. 1439. , 
(2?) Le magnésien est titré par la méthode de Job et Reich. 


(*) La fixation du CO est bien due à l’excès de l’accepteur C'HMgBr. En effet, | 


nous avons agité dans une atmosphère d’azote du bromure de phényl-magnésium avec 
du chlorure chromique en léger excès jusqu’à disparition complète du magnésien. Le 
produit de la réaction ne fixait plus l’oxyde de carbone, 
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Afin d'étudier les produits formés nous avons hydrolysé avec précaution 
la solution rouge brune par de la glace en présence d’un léger excès 
d'acide acétique ou d'acide sulfurique très dilué. 

Il surnage alors une couche éthéro-benzénique colorée en jaune brun. On 
l’abandonne à elle-même pendant quelques heures, et elle laisse déposer un 
produit amorphe jaune qui paraît être un organo-métallique du chrome, 
probablement de la nature des composés de Hein. La liqueur éthéro-benzé- 
nique est alors neutralisée et séchée sur du sulfate de magnésium anhydre. 
L’éther est chassé au bain-marie. Il reste une huile d’où se séparent lente- 
ment à froid d’abondants cristaux que nous avons reconnus pour de la 


benzopinacone 
S OH OH 

CHENE CH 

CH NAN ONHS: 


, 


Cette benzopinacone est un produit important de la réaction (environ 
33 pour 100 de la totalité des groupes phényles introduits). Après sépa- 
ration de ces cristaux nous avons distillé dans le vide l'huile brune 
épaisse qui nous restait. On voit alors apparaître de la benzophénone 
CSH5 — CO — CSH° et du benzhydrol Cf H5 — CHOH — CH; ce sont 
probablement des produits issus normalement, par décomposition, de la 
benzopinacone non cristallisée. On recueille aussi en quantités notables du 
diphényle (environ 14 pour 100 des groupes CH introduits), de la diphé- 
nylacétophénone (environ 10 pour 100) et du benzaldéhyde. Ce dernier, 
d’après la température où 1l apparaît (180-190° sous 17"® Hg), est certaine- 
ment un produit de décomposition. | | 

Ainsi nous avons démontré la fixation de l’oxyde de carbone sur le 
bromure de phénylmagnésium en présence de chlorure chromique et iden- 
tifié quelques produits dont le plus important est la benzopinacone. Pour 
le moment nous ne savons pas encore reconstituer avec certitude le méca- 
nisme de la réaction (‘). 


(*) La benzopinacone, obtenue par hydrolyse, fait penser au magnésien 
OMS OMgBr 


CO Et 
À NGC 


CH 
CS HS 


et celui-ci pourrait résulter de l'action de C°H5MgBr sur le benzile 
C5 H5 — CO — CO — CH, 


Il est donc possible que le benzile soit un produit intermédiaire de la réaction. 


| 
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Au cours de ce travail nous avons eu connaissance du Mémoire de 
MM. W.-L. Gilliland et A. Blanchard qui ont étudié la fixation de l’oxyde 
de carbone sur le bromure de phénylmagnésium par l'intermédiaire du 
nickel-carbonyle. Parmi les produits qu’ils obtiennent, ils signalent aussi 
la diphénylacétophénone, qu'ils désignent par sa forme énolique (triphényl- 
vinyl-alcool). Ils ne signalent pas la présence de benzopinacone. Pourtant 
nous avons opéré ('}, avec le chlorure de nickel de la même façon qu'avec 
le chlorure de chrome, et nous avons retrouvé la benzopinacone comme 
produit important de la réaction. 

Dans le cas du chlorure de nickel il est obarél de penser que le nickel- 
carbonyle est l’intérmédiaire de la réaction catalytique. D'ailleurs, nous 
retrouvons dans les produits de la réaction du nickel-carbonyle libre. Dans 
le cas du chromeil est possible qu’un chrome-carbonyle serve aussi d’inter- 
médiaire. En réalité nous avons déjà réussi à isoler de petites quantités d’un 

chrome-carbonyle cristallisé blanc, sublimable que nous décrirons dans une 
prochaine Note. 


} 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur un isomére présumé du méthylène-amino-acétoni- 
trile. Méthylène-bis-imino-diacétonitrile. Note de M. Marcez Decérine, 


présentée par M. Ch. Moureu. 


Le méthylène-amino-acétonitrile constitue une substance bien cristallisée, 
fusible à 120°, découverte par Jay et Curtius (?) dans l’action de l’aldéhyde 
formique sur un mélange de cyanure de potassium et de chlorure d’ammo- 
nium, c’est-à-dire sur du cyanure d’ammonium. Matière première avanta- 
geuse du glycocolle, le méthylène-amino-acétonitrile a été étudié ultérieu- 
rement à divers titres par nombre d’auteurs (Cambier et Brochet, Klages, 
Delépine, Bailey, Fargher, Johnson et Rinehart, etc.) 

Il ne répond pas à la formule simple CH=® : N.CH?.CN ; Klages (*) lui 
avait atiribué un poids moléculaire double (C*H'N?)?. D’après Johnson et 
Rinehart (*), la formule est triple (C#H' N°}, comme pour d'autres déri- 
vés azotés de l’aldéhyde formique. En supposant que la constitution du 


(*) Avec la collaboration de M. Frédéric Contet. 

(2) R. Jay et Tu. Currius, D. ch. Ges., 27, 1894, p. 59. 

(5Y A. Kraces, J. f. prakt. Chem., (2), 65, 1902, p. 188; D. ch. Ges., 36, 1903, 
p- 1906. 

(*). T. B. Jonxson et H. W. Rinenarr, Am. chem. Soc., k6, 1924, p. 968, 1653. 
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méthylène-amino-acétonitrile soit 
CH? N.CH2.CN 
’ V4 FN 
GN.CH?.NC DCR: 
CH2— N.CH2 CN 


on ne conçoit pas d’isomérie. Cependant Klages décrivit sommairement 
une combinaison fusible à 86°, de même composition C? H* N° que le méthy- 
lène-amino-acétonitrile. Récemment, Johnson et Rinehart ont fait une étude 
plus étendue de cette combinaison : elle se forme régulièrement dans les eaux 
mères de préparation du méthylène-amino-acétonitrile et possède comme 
ce dernier une formule triple (C*H*N°?)'; une différence importante est 
révélée par l’action des alcalis qui chassent la moitié de l’azote de la combi- 
naison fusible à 129° sous forme d’ ammoniaque, alors qu’ils en expulsent 
les deux tiers dans son présumé isomère. 

On ne voit guère quelles représentations il faudrait imaginer pour 
exprimer l’isomérie des deux substances, si elle était véritable, et, en fait, 
Johnson et Rinehart n’en ont pas proposé. Averti par mes recherches anté- 
rieures de la complexité des réactions réciproques des aldéhydes, de l’ammo- 
niaque et de l'acide cyanhydrique (1) j'ai pensé que la réalité était bien 
simple, et que le composé fusible à 86° n’était pas un isomère du méthylène- 
amino-acétonitrile, mais le dérivé méthylénique de l’imino-diacétonitrile, 
de composition C° H'°N°, c’est-à-dire 

NC. CH: CH?.CN 
No cit D ORNE 


En fait : 1° l'analyse a confirmé la formule C’H'°N°; 2° la constitution 
proposée est d'accord avec les observations de Johnson et Rinehart que les 
alcalis chassent, sous forme d’ammoniaque, les deux tiers de l'azote, évi- 
demment celui des quatre fonctions nitriles; 3° l’action de l'acide HE: 
drique en présence d’alcool fournit un chlorhydrate CIH. NH(CH?. CN)’, 
avec départ de formal diéthylique ; 4° ce chlorhydrate additionné d’aldéhyde 
formique reproduit la combinaison fusible à 86°; 5° la saponification par la 
baryte, suivie d’une élimination stricte de celle-ci par l’acide sulfurique, 
puis d’une ébullition pour chasser CH?O, conduit à l'acide iminodiacétique 
NH(CH?. CO’H}. 

À ces données d’ordre analytique déjà probantes, je puis ajouter les 
expériences synthétiques suivantes : 1° l'imino-diacétonitrile, préparé selon 


(:) M. Decépine, Comptes rendus, 137, 1903, p. 984 et 1257. 
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Eschweïler, dissous en CIH 2N puis additionné d’aldéhyde formique, donne 
en quelques instants des cristaux fusibles à 82-83° qui, après une reprise 
dans 6 parties d’alcool à 5o° bouillant, fondent à 86°; on peut opérer 
aussi en milieu acétique. 

2° Enfin, on obtient encore ces mêmes cristaux dans des conditions qui 
rappellent celles où ils furent trouvés lors de la préparation du méthylène- 
amino-acétonitrile; pour cela, on ajoute au méthylène-amino-acétonitrile 
de l'acide cyanhydrique au quart, puis de l’aldéhyde formique et une goutte 


d'acide chlorhydrique. Il y a bientôt dissolution complète, puis apparaissent. 


des aiguilles dont la masse s’accroit rapidement. Après 3-4 jours, on récolte 
abondamment le méthylène-bis-imino-diacétonitrile fusible à 86°; sa genèse 
s'explique de la façon suivante : sous l'influence Mr de 
CUH ('), le méthylène-amino-acétonitrile CH? : N.CH?:CN fixe CNH pour 
engendrer l’imino-diacétonitrile NC.CH?.NH.CH2.CN qui réagit ensuite 
sur l’aldéhyde formique avec élimination d’eau. 

Ces résultats, tant analytiques que synthétiques, ne laissent aucun doit 
que le présumé isomère du méthylène-amino-acétonitrile est bien le méthy- 
lène-bis-imino-diacétonitrile. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'inverse optique du rhamnose naturel. Note (?) 
de MM. Emixe Vorocex et F. VaLenrin, DESOTIES par M. Charles 
Moureu. 


S1 l’on fait abstraction des isoméries dues à la liaison oxydique, on 
prévoit 16 types stéréochimiques de méthylpentoses, c’est-à-dire le même 
nombre que dans la série des aldohexoses. Mais, tandis que dans cette 
dernière on connaît presque tous les types prévus par la théorie, le nombre 
des méthylpentoses est loin d’être complet. Le premier sucre naturel de la 
série méthylpentosique fut le /-rhamnose, dont la découverte remonte à 


(1) Cette condition est nécessaire. En 1903, j'avais signalé que le méthylène-amino- 
acétonitrile ne se combinait pas à l'acide cyanhydrique (pur ou aqueux); le fait fut 
trouvé assez étrange par Bailey et Sydner (Am. chem. Soc., 37, 1915, p. 935) qui 
purent unir aisément ces deux substances; mais, plus tard, Bailey et Lochte (Zbid., 
39, 1917, p. 2453) reconnurent que c'était parce qu’ils avaient employé un acide 
cyanhydrique additionné d’acide chlorhydrique eh vue de sa conservation. Sans 
adjonction d'acide minéral, ils constatèrent que la réaction est strictement nulle 
comme je l’avais annoncé. 

(?) Séance du 28 juin 1926. 
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Illasiwetz et Pliundler. Au rhamnose vinrent $ ajouter, comme méthyl- 


pentoses naturels: le fucose (Günther et Follens), le quinovose (E. Fischer 
‘et Liebermann), le rhodéose (Votocek), l’isorhodéose (Vototek), Outre les 
sucres cités, quelques isomères stéréochimiques furent obtenus par épimé- 
risation indirecte de méthylpentoses naturels. Ce sont : l’épirhamnose ou 
isorhamnose (E. Fischer et Herborn), l’épirhodéose (Vototek et Kraüz), 
l'épifucose ( Votocek et Cerveny). 

Dans le présent travail, nous ajoutons à ide série des méthylpentoses un 
nouvel isomère stéréochimique, l'inverse optique du rhamnose naturel. Ce 
sucre a déjà été entrevu, par l’un de nous, au cours d’un travail qui avait 
pour but d'établir la configuration tebehib que de l’isorhodéose ('}. La 
comparaison de la p-bromophénylosazone de l’isorhodéose avec l'osazone 
correspondante du rhamnose ordinaire faisait penser que les deux méthyl- 
pentoses étaient des inverses optiques l’un de l’autre. 

Afin de vérifier cette hypothèse, on avait soumis l’acide isorhodéonique 
à l’épimérisation par chauffage avec de la pyridine en solution aqueuse, 
puis réduit le mélange de lactones (composé de lactone isorhodéonique et 
de lactone épimérisée), ce qui donnait un mélange d’isorhodéose et de son 
épimère. Ce dernier était sûrement l'inverse optique du rhamnose naturel, 
car, soumis à la réaction de Kiliani (fixation d’acide cyanhydrique et sapo- 
nification ultérieure), les sucres se transformaient en un mélange de deux 
acides méthylpento-hexoniques dont l'oxydation a fourni de l'acide 
mucique. | 

Ayant préparé une quantité suffisante d’isorhodéose (par hydrolyse de 
l'acide purgique), nous nous sommes proposé de préparer le rhamnose anti- 
pode à l’état pur. 

Pour cela, l’isorhodéose cristallisé a été transformé (par le brome en 
présence d’ SN en acide isorhodéonique, lequel a été épimérisé ensuite par 
la méthode à la pyridine. Nous avons pu isoler ainsi la lactone d-rhamno- 
nique, inverse optique de la lactone rhamnonique ordinaire. La nouvelle 
lactone formait de petites aiguilles blanches, luisantes. Elle était lévogyre : 
[al = —40o°,9 en solution à ro pour 100. Pour la lactone ordinaire 
(l:rhamnonique), Rayman avait donné la valeur [a], = + 59°,04. 

Nous avons réduit 105 de cette nouvelle lactone par la méthode habituelle 
à l’amalgame de sodium. 

Le sirop sucré a été débarrassé des sels sodiques par plusieurs traitements 


(1) E. Vorocex, D. ch, G., kk, rg11, p. 819. 
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à l'alcool. Une prise d'essai, délayée avec de l'acide acétique anhydre et 
étendue en couche mince, cristallisait au bout de quelques heures. La 


masse cristalline a servi à amorcer la totalité du sirop. Après avoir aban- 


donné le sirop pendant plusieurs semaines à la cristallisation, nous en 
avons extrait les cristaux par le procédé habituel (essorage avec de l’alcoel 
à 96 pour 100). 

Le nouveau sucre, le d-rhamnose, avait, au signe de rotation près, toutes 
les propriétés du rhamnose naturel. Par évaporation lente à la température 
ordinaire, il se sépare de ses solutions concentrées en beaux cristaux bien 
développés, à reflets brillants. L'analyse élémentaire et la détermination du 
pouvoir rotatoire ont montré que c’est du rhamnose monohydraté, comme 
dans le cas du rhamnose naturel. | 

Le pouvoir rotatoire final était, à 16°,5 et dans une solution à 10 pour 10v, 


al, — — 8°,25, ce qui, au signe prés, s'accorde bien avec les valeurs trou- 
D ) 9 ? (e] P 7 $ 


vées par divers auteurs. 

Nous avons également préparé la p-bromophénylhydrazone et la p-bromo- 
phénylosazone de notre nouveau sucre. La première fondait à 167° et la 
seconde à 222°-223°. 

Distillé avec de l’acide chlorhydrique à 12‘pour 100, le d-rhamnose four- 
mssait beaucoup de méthylfurfurol, qui a été caractérisé par plusieurs 
réactions. 

Nous sommes en train de préparer une quantité plus considérable de 
d-rhamnose, surtout en vue d'étudier les caractères cristallographiques du 
nouveau sucre. | | | 4 

Pour terminer, nous donnons ici les schémas stéréochimiques illustrant 
notre synthèse du d-rhamnose : 


CH(O) CO?H CO:H CH(O) 
| | 
HE OH He OH OH C—H OH 
| | J | | 
OH CH OH—C—H OHCEPH OH C—H 
| 
HC—OH HEC OH H—C=—0O0H H= CES OS 
| l 
H—C—OH H= CO _H—C—On HEC ON 
| ; 
CH3 CH: CH: CH: 
Isorhodéose. Acide Acide d-rhamnose. 
isorhodéonique. épi-isorhodéonique 


ou d-rhamnonique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du bromure d'éthylmagnésium sur 
l'éther méthylique de l'ax-mononitrile de l'acide camphorique. Note 
de M. F. Sarmon-Lecaeneur, présentée par M. Ch. Moureu. 


J’ai décrit ici même (‘) soit en collaboration avec M. Haller, soit seul, 
l’action des dérivés organomagnésiens (CH°Mgl et C‘H°MgBr) sur 
l’éther méthylique de l'x-mononitrile de l’acide camphorique. Dans la 
présente Note j'exposerai les résultats que l’on obtient en condensant le 
bromure d’éthylmagnésium sur ce même éther. 

Cette réaction a été faite au sein de l’éther anhydre en condensant quatre 
molécules de dérivé organomagnésien pour une molécule d’éther méthy- 


lique. On isole après le traitement ordinaire : 1° un produit cristallisé ; 


2° une substance huileuse. 
1° Le dérivé cristallisé est peu soluble dans l’éther, soluble dansles acides 
étendus. L'analyse et ses propriétés lui assignent la constitution d’une 
a-éthylhidène-camphidone : 
C = CH — CH 
ANR 
8 ké 
CE + NH 
CO 
(1): 


de formule brute C'?H!°ON (F = 206°, pouvoir rotatoire dans l'alcool 


absolu [a«|ÿ —+ 11°16"). En effet, par oxydation chromique ce produit 
donne les acides camphorique et acétique. Par action successive de Na NE? 
et de C°H° CH? CI on obtient l’«-éthylidene-N-benzylcamphidone : 


C—='CHECH; 
C= Hi DN. CH: CHHS 
CO 


(EF = 140°%-141°, dans l’alcool absolu-[«]s — + 43°46") dont l’oxydation 
conduit aux acides camphorique et acétique et à la benzylamine. Le dérivé 
Nallylé: C''HSON(F =:125°-126, dans l'alcool ahsolu [af — + 67°34) 


a été également préparé. Le brome en solution chloroformique donne un 


(:) Harcer et Sarmon-LecaGneur, Comptes rendus, 180, 1929, p. 883 et 1621; 
SALMON-LEGAGNEUR, Comptes rendus, 182, 1926, p. 790. 
C. R., 1926, »° Semestre. (T. 183, N° 1.) 
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dérivé dibromé d’addition : C‘’H'*ONBr? (GOrps se décomposant avant 
fusion). L’a-éthylidène-camphidone très stable vis-à- vis des agents d’hydro- 
lyse ordinaires est en outre susceptible de donner dans certaines conditions 
avec HCI gazeux un chlorhydrate : [CE HPON] HOT (= 2308235), 
mais je n’ai pu isoler ni dérivé picrique ni chloroplatinate cristallisé. 

La formation de l’x-éthylidène-camphidone peut s'expliquer d’après un 
processus analogue à celui que j'ai proposé (‘) pour l’action de C°H°MgBr 
sur le même éther, mais ici le dérivé instable, obtenu par cyclisation, se 
transforme en dérivé plus stable par déplacement de la double liaison : 


CAC 
CS pes CN e MS CeHi: SJ NNME gBr 
NGOOCHS Ncod CHE 
C— CH — CH: C = CH — CH 
> CHE D + CH DNH 
CO CO 


2° L'huile soumise à la distillation fractionnée sous pression réduite a 
donné : : vs 

a. De la camphorimide qui n’était pas présente dans le mélange avant 
distillation et dont je n’ai pu jusqu'ici expliquer la présence. 

b. Un nitrile alcool secondaire 


SA AUN 

8 FT14 . 

CR you cu: : 
(TD): 


[propylol-1']-1-triméthyEx.2.2-méthylnitrile-3- DSC (F. 79°-80°. 
Éb. 185° -187° sous 18%"; Fee l'alcool absolu [«]ÿ — + 63°54'; dérivé 
orthonitrobenzoylé CIO: NÉE ALTO NOR Le carboxyle de l’éther 
méthylique de l’4-mononitrile de l’acide camphorique étant lié à un atome 
de carbone tertiaire, la formation d’un alcool secondaire est normale dans 
le cas présent ainsi qu’en témoignent plusieurs exemples analogues (2); la 
réaction est, du reste, accompagnée d’un dégagement d'éthylène. 
c. Del’«- “éthylidène- -camphidone. 


(1) Sazuox-LrGagneur, loc, cit. 
(?) Lerecuer, Comptes rendus, 16, 1908, p. 343, et LeroiDE, Annales de Chimie, 
9° série, 16, 1921, p. 366 et 382. 
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Je n’ai pu isoler à côté de cette dernière le nitrile alcool tertiaire 


K:,/0H 

N(C'H5): 
qui pouvait également se former. | 

En résumé, le bromure d’éthylmagnésium, réagissant sur l'éther méthy- 
lique de l’a-mononitrile acide camphorique au sein de l’éther anhydre, 
donne, comme produit de condensation, de l’x-éthylidène-camphidone (1) 
et un nitrile alcool secondaire (11). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthese et l'hydrolyse d'un dièther glycéro- 
monophosphorique : l'acide 45 diglycéromonophosphorique et sur la consti- 
tution de l'acide orthophosphorique. Note de MM. Ocrave Barcix et 
Jacques GAUMÉ, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


Abstraction faite des isomères d'ordre stéréochimique, la théorie prévoit 
l'existence de cinq diéthers glycéromonophosphoriques : deux diéthers 
monoglycéromonophosphoriques, l'acide ax'-monoglycéromonophospho- 
rique (1) et l'acide a«$-monoglycéromonophosphorique (IT) et trois diéthers 
diglycéromonovhosphoriques, l'acide xx-diglycéromonophosphorique (II), 
l'acide $6-diglycéromonophosphorique (IV) et l'acide «6-diglycéromono- 
phosphorique ( V). 


0 nee CH2.OH 
O—P—0.CHN )=P—0. — ë 
Dome Cl No.cr 
(1) (1) 
pa 


OZ P=—O0.CH-=CH.OH 2 CH OH 
NO ICH2 CCM OH CH OU 
(III) 
/ OH 
f /CH2.0H OH 


\ 
DEPOT 0: GK Gps. on Neo 00H CH OH 0H, 0H 


1e /CH?.0H CH OH 
OCRRCCÉE OH RCE On 
: (IV) (V) 


L'industrie mondiale fabrique transitoirement, chaque jour, des centaines 
de kilogrammes de diéthers glycéromonophosphoriques dans l’importante 
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production des glycérophosphates médicamenteux. L'étude de ces corps 
offre, de ce fait, un intérêt évident. 

eux, cependant, le diéther (IIT) a été l'objet de recherches dues 
à E. Fischer et E. Pfähler (!) qui l'ont préparé synthétiquement par action 
de l’oxychlorure de phosphore sur l’acétoneglycérine en présence de pyri- 
dine. Cette réaction conduit à l'obtention d’un diéther diacétoneglytéro- 
phosphorique, dont l’hydrolyse ménagée aboutit, par élimination des résidus 
acétoniques, au diéther (LIT). 

Les présentes recherches ont trait à la synthèse et à l’hydrolyse du 
diéther (V). 

Nous avons d’abord essayé de préparer ce corps en faisant réagir l'a-mo- 
nochlorhydrine de la glycérine sur le 6-glycérophosphate de sodium, mais 
les mauvais rendements obtenus nous ont obligé à avoir recours à l’action, 
en solution aqueuse, de l’épichlorhydrine sur le même sel, pour ainsi dire 


. quantitative. Cette réaction conduit à l'obtention d’un diéther mixte glycido- 


B-glycérophosphorique facilement transformable, par fixation d’une molé- 
cule d’eau sur la fonction oxyde d’éthylène, en diéther (V) qu’il reste à séparer 
du chlorure de sodium corrélativement formé. Ce sel se dissolvant abon- 
damment dans les deux seuls solvants du diéther (V), eau et alcool méthy- 
lique, nous avons dû avoir recours à un procédé détourné pour isoler ce 
dernier :. par double décomposition avec le sulfate d'argent, nous avons 
substitué au chlorure de sodium du sulfate de sodium strictement insoluble 
dans l'alcool méthylique, de sorte que, par évaporation de la liqueur et 
reprise du résidu par cet alcool, il nous a été possible d'isoler le diéther 
visé à l’état de sel de sodium pur. 

L'a-Sdiglycéromonephosphate de sodium a été obtenu à l’état cristallisé 
après séjour prolongé à la glacière dans le vide sulfurique. Soluble en 
toute proportion dans l’eau, il est doué d’une très grande hygroscopicité. 
Très soluble dans l'alcool méthylique, il est insoluble dans l'alcool éthy- 
lique, l’éther, l’acétone, le chloroforme et les autres solvants habituels des 
laboratoires. L’addition de nombreux sels métalliques à sa solution aqueuse 

*n'a déterminé la formation d'aucun précipité. Soumis à la calcination, il 
abandonne un résidu de métaphosphate de sodium PO*Na. Mais sa pro- 
priété la plus importante réside dans son hydrolyse alcaline ménagée : 
chauffé à la température du bain-marie bouillant, avec une proportion 
équimoléculaire de soude, en solution aqueuse étendue, il conduit, en 


(:) Euz Fiscuer et Ernsr Präncer, Ber. d. ch. Ges., 53, 1920, p. 1619-1621. 
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effet, à l’obtention quantitative d’un mélange, en proportions à peu près 
égales, des deux monoéthers ou acides « et B-glycérophosphoriques, sans 
mise en liberté de la moindre trace d’acide phosphorique. 
Deux conclusions d’ordre théorique dignes d’être soulignées, découlent 
de notre travail : 
1° La synthèse du diéther a£- diglycéromonophosphorique à partir du 
monoéther 8, suivie de l’hydrolyse de ce diéther, constitue un curieux 
procédé de passage (avec un rendement de l’ordre de 5o pour 100) de 
l'acide 8 à l'acide «-glycérophosphorique ; 
2° Le même cycle d'opérations apporte, sinon une preuve, du moins une 
forte probabilité expérimentale en faveur de l'égalité des trois fonctions de 
l'acide orthophosphorique généralement admise aujourd’hui, bien que con- 
traire aux apparences thermochimiques (expériences classiques de Berthelot 
et Louguinine) et à la façon dont se comporte cet acide vis-à-vis des indi- 
cateurs colorés. La position du reste de glycérine attaché en « dans la molé- 
cule du diéther (V)exigerait, en effet, si les trois fonctions de cet acide étaient 
réellement dissemblables, que le monoëther « résultant de l’hydrolyse de 
_ce diéther, soit différent du classique monoéther x, puisque l’éthérification 
y porterait sur la fonction moyenne au lieu d’affecter la fonction faible. Or, 
il n’en est rien. Il y a là, à défaut d’une démonstration de l'égalité des trois 
fonctions de l’acide orthophosphorique, une preuve expérimentale de l'égalité 
de deux d’entre elles, qui constitue du moins, 'et selon l’expression que nous 
avons employée ci- Hu une forte probabilité en faveur de l’analogie totale 
des trois fonctions. La preuve expérimentale de cette complète similitude 
ne saurait être fournie que par l’étude d’un triéther orthophosphorique 


mixte O — P=(OR,)(OR,)(OR,). 


CHIMIE. — Préparation de l’éosinate de césium. Note de M. René Derarrace, 
présentée par M. Moureu. 


Des considérations d'ordre physico-chimiques appliquées à la biologie 
nous ont amené à préparer pour la première fois de l’éosinate de césium. La 
* rareté et le prix des sels de césium, la fragilité chimique de l'éosinate de 
césium, nous ont obligé à chercher une méthode de préparation qui donne 
directement l’éosinate de césium pur et qui permette de récupérer intégra- 
lement le césium sous la forme même où il doit, de nouveau, entrer en 


réaction. 
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Le principe de la méthode est le suivant : 
Faire réagir de l’éosine acide sur une solution d'hydroxyde de césium 


préparée à partir du métal. 


Préparation de l'éosine acide. — L’éosine acide est obtenue par précipitation d’un 
éosinate de soude ou de potasse pur par une solution diluée et titrée d’acide sulfurique 
ou chlorhydrique. L’éosine acide précipitée est lavée à l’eau distillée par décantation, 
puis séchée à l’étuve entre 4o et bo°. 

Préparation d’une solution de CsOH. — Nous avons obtenu la solution de CsOH 
en attaquant par l’eau le césium métallique. Celui-ci a été préparé par la méthode 
d’'Hackspill qui consiste à faire réagir 2 parties de chlorure de césium sur r partie de 
calcium en rognuüres 

2 CsCI + Ca << Ca CP + 2 Cs. 


Le mélange est enfermé dans une gaine d'acier introduite dans un tube de pyrex. 

On chauffe le tout dans le vide au chalumeau oxhydrique : le césium distille dans 
une ampoule cylindrique que l’on scelle ensuite, 

La transformation de quelques grammes de césium en Cs OH demande quelques pré- 
cautions si l’on veut éviter des explosions graves. L’ampoule scellée est coupée et 
ouvérte (le césium ne s’enflamme pas spontanément dans l'air sec à la température 
ordinaire), puis jetée dans un mortier contenant une quantité d’eau telle que l’ampoule 
ne soit pas submergée, Dans ces conditions l’attaque du Gs par l’eau se fait pr 
et sans danger. 

Préparation de l'éosinate de césium. — Il est facile de calculer approximativement 
(à of,1 près) le poids de césium enfermé dans l’ampoule pour connaître le poids 
d’éosine acide qu'il faudra employer pour la combinaison totale avec CsOH. IL suffit 
alors de mélanger l’éosine acide à la solution de CsOH pour obtenir instantanément 
une solution d’éosinate de césium, l’excès d’éosine acide insoluble est séparée par 
filtration, et après Ra aner au bain-marie, on obtient l’éosinate de césium cris- 
tallisé (1). 

Récupération du céstum. — Le tube d’acier et le tube de pyrex, qui ont servi à la 
préparation du césium, contiennent un mélange de césium, de chlorure de césium, de 
chlorure de calcium et de calcium. Il suffit alors de traiter par l’eau ce mélange, puis 
d’acidifier par l’acide chlorhydrique pour obtenir une solution de chlorure de calcium 
et de chlorure de césium d’où il sera facile d'extraire le chlorure de césium. 

Dans une Note prochaine, nous indiquerons les propriétés chimiques et physiques 
de l’éosinate de césium, ainsi que les propriétés physico-chimiques susceptibles 
de préciser le mécanisme de la suppression du choc direct et anaphylactique analysé 


dans la Note de MM. Girard et Péyre (?). 


(!) Par pesée de l’ampoule pleine de césium et de l'ampoule vide, il est facile de 
connaître le poids exact du césium, et partant le rendement théorique en éosinate de 
césium. 

Le rendement pratique et le rendement théorique concordent parfaitement. 

(?) Girarp et Peyre, Comptes rendus, 183, 1926, p. 84. 
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PALÉONTOLOGIE. — Nouvelles observations relatives à la faune de Rongeurs 


de Saint-Gérand-le-Puy. Note (') de M. Vimèr, transmise par M. Ch. 
_Depéret. 


Dans une Note antérieure (?), j'ai étudié la faune de Rongeurs de Saint- 
Gérand-le-Puy, sur laquelle j° envoie aujourd’hui quelques détails complé- 
mentaires. 

Fam. des Spalacidés, g. Hystricopsis. — J'ai proposé ce nom générique qui 
doit être abandonné. De nouveaux matériaux permettent en effet d'affirmer 
qu'il s’agit d’un Rat-taupe, en l'espèce du Xhïzospalax Poirrieri Miller et 
Gidley, qui a fait l’objet d’une étude détaillée de M. Stehlin. L'humérus de 
ce fouisseur (long. 22,8) offre à peu près les mêmes proportions que celui 
de Spalax, quoique rappelant par certains caractères, ainsi que l’a signalé 
M. Stehlin, l’'humérus de Tachyorycies. Le fémur (long. 25,8), par ses 
dimensions relatives, son grand trochanter plus fort, ses condyles plus 
élargis correspond à des membres postérieurs plus puissants que ceux des 
Spalax actuels. 


Fig. r. — Molaires supérieures de Rhodanomys Fig. 2. — Dentition du Plesiosminthus Schaubi 
Schlosseri Dep. X 10. A. P", sup. gauche. x10, À. M,-M,, inf. gauches. B. P”-M?, sup. 
B. P#-M!, sup. gauche très usées. droites. C. M?-M5 sup. droites. 


Fam. des Eomydés, g. Rhodanomys.— Rhodanomys Schlossert Dep.etEomys 
Ziüteli Schloss. apparaissent comme deux formes extrêmement voisines à en 
juger par la similitude de taille, de structure de la mandibule et des dents. 
Eomys est cependant d’un niveau plus ancien. Je reproduis ici quelques 


=——" 


(:) Séance du 28 juin 1926. 
(2) Comptes rendus, 181, 1925, p. 337. 
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molaires supérieures (#g. 1), conformes aux inférieures, montrant le mode 
d’usure particulier à Rhodanomys : l’ effacement des quatre tubercules et des 
crêtes externes et leur remplacement par 2 plages en forme de croissants 
se faisant face par leurs bords concaves et réunis par un isthme très large. 
Sur la face externe de la dent, la vallée bifide offre alors un contour en w 
(Omegodus Pomel). Puis l’une des vallées disparaît, tandis que l’autre passe 
à l’état d’ilot. J'attribue à ce rongeur un tibia relativement court (long. 18 
à 20,5), soudé au péroné dans son tiers inférieur, ce qui rapproche évi- 
demment les Eomydés des Myomorphes. 

. Fam. des Zapodidés. Plesiosminthus Schaubt (') n.gen., n. sp. — La 
formule dentaire de ce minuscule rongeur (fig. 2) est celle des 


. celte . I I 3 , . CAT 
Smunthinés ou Souris sauteuses : - [= P: M. La prémolaire supérieure est 


aussi réduite que dans le genre actuel Sicista, mais la troisième molaire 
supérieure, plus développée, a mieux conservé la structure normale des 
molaires. À la mandibule, les rapports des deux premières molaires sont 
renversés, M, étant prépondérante dans le genre fossile, tandis que M, 
est plus volumineuse dans le genre actuel De plus, le profond sillon 
interne aux molaires supérieures et externe aux molaires inférieures, au lieu 
d’être très large et transversal comme chez Sicista, se dirige très oblique- 
ment en se pinçant vers l’intérieur de la dent. L° AL zygomatique est 
bien basse comme dans le genre actuel. 

On pouvait croire jusqu ici à la différenciation récente du groupe dé 
Souris sauteuses. La découverte du Plesiosminthus montre qu’à l’Oligocène 
supérieur, cette famille existait déjà avec des caractères d’adaptation très 
analogues à ceux des espèces actuelles. 

Age du gisement. — Les couches qui ont fourni les documents de cette 
Note, bien que situées dans le bassin de Saint-(rérand, sont assurément un 
peu plus anciennes que les calcaires de Saint-Gérand proprement dits à 
Helix arvernensis. L'existence à ce niveau d’Helix Ramondi, assez abondant 
par endroits, mais associé à Helix arvernensis, montre qu’il s'agit d’une 
zone de transition entre le Stampien supérieur et l’Aquitanien. 


(1) Je dédie cette espèce à M. Schaub pour son remarquable travail sur les Cricé- 
tidés. Par une Note inframarginale de ce travail, j'apprends qu’en septembre 1925, 
des fragments de ce rongeur, provenant sans doute de la même carrière que ceux que 
Je possédais, parvenaient au musée de Bâle. Je me suis alors décidé à ne pas différer 
davantage la publication de mes documents. 
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ANATOMIE VÉGÉTALE. — La nature de la coupe florale chez les Chryso- 
balances. Note de M" €. Bonxe, présentée par M. P.-A. Dangeard. 


On nomme coupe réceptaculaire chez les Rosacées la base de la fleur, 
plus ou moins tubuleuse, évasée ou étalée, sur le bord libre de laquelle 
semblent s'insérer le périanthe et les étamines et qu’à l’intérieur tapisse le 
disque, épaississement de nature glandulaire. À ce terme nous préférons 
celui de coupe florale, plus général et plus exact, puisque l’origine de cet 
organe, leplussouventappendiculaire, n’estquefortrarementetpartiellement 
axiale (Prinsepia et Nuttalia parmi les Prunoiïdées, Rosa () et, comme 
nous le démontrerons dans un autre travail, Xerria, Rhodotypus et Cha- 
mæbatia parmi les Rosoidées). Pour la coupe florale des Chrysobalanées 
nous retrouvons cette désignation courante de réceptacle creux, «creusé en 
éperon » dans les types zygomorphes, suivant l'expression de Velenovsky. 
Bien que, chez ceux-ci, la position élevée et latérale du gynécée donne une 
apparence de raison à cette conception, aucune preuve anatomique n’est 
donnée pour l’établir. En étudiant la course des faisceaux nous allons tenter 
d'expliquer l’organisation singulière de ces fleurs et d'éclairer leurs afli- 
nités. 

Nous avons été conduite à reconnaître trois types de structure. Le pre- 
mier, tout à fait aberrant, est présenté par le genre australien Stylobasium. 
Les faisceaux staminaux (st, fig. 1), contrairement à la règle, y sont 
complètement indépendants des dix faisceaux du périanthe, maïs restent 
accolés sur un espace très court aux traces des carpelles. La libération 
successive de ces trois groupes de faisceaux se fait beaucoup plus bas que le 
fond de la fleur, comme s'il y avait concrescence d’un gynophore central 
avec l’ensemble de la coupe florale, étamines comprises. La partie libre du 
périanthe qui la surmonte ne peut être confondue avec elle puisqu'elle est 
complétement dépourvue de disque; on doit l’interpréter simplement comme 
la concrescence de la base des sépales avec celle des pétales avortés dont la 
nervation seule décèle la présence. La disparition du disque s'explique par 
le fait que sa position chez les autres Chrysobalanées occupe la base des 
étamines, et qu'ici, la concrescence de cette région avec le gynophore en a 
déterminé l’oblitération. L'existence réelle de ce gynophore est révélée par 


(:) G. Bonne, Sur Les faisceaux de rebroussement dans la coupe florale de cer- 
taines Rosacées (Comptes rendus, 181, 1929, p. 189). 
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sa partie libre en forme de pédicule à la base du carpelle, au-dessous de 
l'insertion du style. En outre les sections transversales nous apprennent que 
les faisceaux des étamines forment deux cercles concentriques de cinq, 
représentant deux verticilles alternes et que le carpelle est unique, sans 
trace à sa base des loges rudimentaires que nous avons signalées dans 
les autres Chrysobalanées ('). 


9 


Fig: r, Fig. 2. * Fig. 3. 


Le second type de structure est réalisé dans la fleur parfaitement actino- 
morphe du Chrysobalanus (fig. 2). Ici, le manchon libéroligneux s'évase 
au sommet de l’axe en un réceptable court. Les dix faisceaux du périanthe 
s’en détachent un peu au-dessous, entraînant les traces des étamines qui 
restent confondues avec eux et ne s’en isolent par clivage latéral que 
vers le sommet du disque, c'est-à-dire à faible distance de la libération des 
filets staminaux. Ce qui reste du manchon conducteur, c’est-à-dire les 
traces des carpelles, rebroussant vers le centre, forme un plateau récepta- 
culaire rappelant l'aspect général que nous avons décrit dans Prinsepia (°?), 
avec la différence que ce plateau, beaucoup moins large, ne participe pas à 
former la base de la coupe florale, de nature franchement appendiculaire. 
Le disque tapisse réguliérement toute l'étendue de cette coupe. 

Le troisième type comprend toutes les Chrysobalanées zygomorphes et 
se trouve relié au précédent par des exemples nettement intermédiaires 


(1) G. Bonne, Sur la constitution du gynécée chez les Chrysobalanées (Comptes 
rendus, 182, 1926, p. 1404). 


CP) Loctetr [note (l) pere 
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(Licania, Grangeria, rangés à tort parmi les actinomorphes). Ce groupe 
est d’une homogénéité si grande que c’est à peine si la division en genres 
peut s’y justifier. Si l’on examine l’un quelconque d’entre eux : Hlirtella, 
Couepia, Actoa où Parinarium ( fig. 3), on constate que l’asymétrie florale 
provient du fait que les dix faisceaux du périanthe s’isolent du manchon 
axial à des niveaux différents. Les premiers libérés se trouvent du côté de 
l’éperon dont la nature appendiculaire n’est pas douteuse, tandis que, sur la 
face opposée ou ® de la coupe florale, nous voyons le reste de ce manchon 
passer tout d’un bloc ( fig. 4), formant à l’intérieur un cordon saillant 
presque aussi long que la coupe elle-même, sur le trajet duquel le disque 
manque. Î nous paraît logique de considérer ce cordon, d’où se détache en 
haut le gynécée, comme un véritable gynophore concrescent avec la coupe 
dans toute son étendue. Dans Grangeria et surtout Licania cet organe 
beaucoup plus court ne surmonte que faiblement le fond de la coupe, de 
sorle qu'on voit réapparaitre un disque complet au-dessus de l'insertion du 
gynécée. Dans tous ces cas, la conception du réceptacle creusé en éperon 
doit être rejetée. 


CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur un nouveau glucoside, hydrolysable par la rhamno- 
diastase, retiré des fleurs fraiches de lÜlex europæus £. Note de 
MM. M. Briwec et C. Bé£euin, présentée par M. L. Guignard. 


La méthode biochimique de recherche des glucosides hydrolysables par 
la rhamnodiastase, telle que l’ont instituée MM. Bridel et C. Charaux ('), 
a permis de déceler la présence d’un glucoside dans les fleurs fraîches 
de l’Ulex europæus L, comme le montrent les résultats suivants, obtenus 
sur un liquide dont 100°% représentent 100$ de fleurs fraîches. 


Rotation Sucre réducteur 
(==) pour 100cm*. 
0 Î g 
. AS) : HO) 
ATARLESSAN Tu C NE Var ue diuté —0, 48 2,108 
Apres l'action de l'invertine...:....: —1.10 2,013 
Après l’action de la rhamnodiastase... —0.50 2,728 


Remarquons la forte quantité de sucre réducteur que renferment les fleurs fraiches 
d’Ajonc. 
L'invertine a provoqué un changement de déviation vers la gauche de 22! avec for- 


(*) Comptes rendus, 181, 1929, p. 1107. 
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7 
mation de 08,415 de sucre réducteur. L'indice de réduction, 1131, est près du double 
de celui du saccharose. 

Sous l’action de la rhamnodiastase, il s’est produit un retour de la déviation vers la 
droite de 20’ et il s’est formé 0%,115 de sucre réducteur, exprimé en glucose, soit un 
indice de 345. c 


La preuve de la présence, dans les fleurs fraîches d’A jonc, d’un glucoside 


hydrolysable par la rhamnodiastase, est donc très nette, et nous ayons tenté 


et réussi l'extraction de ce glucoside que nous proposons d’appeler 
Ulexoside. : 

Extraction et propriétés de l’ulexoside. — Les fleurs fraîches d’Ajonc, 
cueillies par l’un de nous au Pouldu (Finistère), ont été traitées par 
l'alcool bouillant trois jours après leur récolte. On a opéré sur 430$. 

On a distillé l'alcool et l’on a épuisé le résidu aqueux par l’éther qui a 
dissous une substance huileuse, puis on a concentré ce résidu aqueux, sous 
pression réduite, à 100$ environ. L’ulexoside a cristallisé dans le liquide du 
mois d'octobre 1925 au mois de juin 1926; on en a obtenu 1,75 qu'on a 
purifié par cristallisations dans l'eau, l'alcool à 30° et l'alcool à 70°. 
L'’ulexoside, cristallisé dans l’eau et séché à l’air, se présente sous la forme 
d’une poudre cristalline blanc grisâtre, constituée, au microscope, par des 
cristaux caractéristiques en lames carrées dont un côté est fortement 
courbe. 

I perd dans le vide, à + 50°, 4,46 pour 100 de son poids. 

Il est lévogyre, a, = — 51°,92(p —0,0312;6—6;l—2;à«— —0°,640) 
pour un produit cristallisé dans l’alcool à 70° et en solution dans le même 
dissolvant. 

Il fond instantanément au bloc Maquenne à + 247°. 

Chauffé en présence d’acide sulfurique au demi, il dégage une odeur de 
méthylfurfurol caractéristique des méthylpentoses. 

Insoluble dans l’eau, l’ulexoside se dissout très facilement dans la soude 
diluée. On obtient une solution jaune passant très rapidement au rouge 
groseille puis au rouge bleuätre. Cette réaction est à rapprocher de celle 
que donne, dans les mêmes conditions, le rhamnicoside, dont la solution 
alcaline est d’abord rose puis vire au violet par exposition à l'air et à la 
lumière (!). 


(') M. Brinez et C. Cnaraux, Le rhamnicoside, glucoside nouveau, régénérateur 
du vert de Chine, retiré de l’écorce de Nerprun purgatif (Comptes rendus, 180, 
1929, p. 1047). 
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L’ulexoside est hydrolysé par la rhamnodiastase : 

Quand on met dans l’eau lulexoside et la rhamnodiastase, on constate 
que le précipité, d'abord dense au fond du flacon, se transforme peu à peu 
en un produit léger et floconneux qui envahit tout le liquide. La réaction 
terminée, le liquide séparé du précipité, est sensiblement inactif sur la 
lumière are et renferme une proportion de sucre réducteur exprimé 
en glucose, représentant 16,65 pour 100 de l’ulexoside. 

Fa traitant le précipité, ch à + 109°, par de l'alcool à 95° bouillant. 
pour éliminer la rhamnodiastase, on Gbbeut. par refroidissement, le pro- 
duit d’hydrolyse cristallisé Tone maclées. Nous proposons d’appeler ce 
produit uexogénol pour rappeler son origine. 

L’ulexogénol, séché dans le vide sulfurique, se présente sous la forme 
d'une poudre cristalline, blanc crème, fondant au bloc Maquenne à + 26r°. 
L’ulexogénol, insoluble dans l’eau, se dissout dans la soude diluée en 
donnant une solution jaune passant rapidement au rouge rubis, puis au vert. 
L'étude de l’ulexoside et de son produit d'hydrolyse, l’ulexogénol, est encore 
fort incomplète; celle du sucre d’hydrolyse n’est pas commencée. Nous 
avons l'intention de continuer ces recherches dès que nous aurons pu nous 
procurer, en quantité suffisante, les fleurs fraîches de l’Ulex europœus L. 


CRYPTOGAMIE. — Étude de l’action du radium sur l’Aspergillus fumicatus 
Fresenius en culture sur milieux dissociés et non dissociés Note (') de 


MM. A. Sarrory, R. Sarrory et J. Nrver. 


Dans nos recherches ayant pour objet l’action du radium sur certains 
champignons inférieurs, nous avons fait appel à l’Aspergillus fumicatus 
Fresenius, dont les caractères et les propriétés sont connus et fixés, orga- 
nisme pathogène, présentant peu de pléomorphisme. Nous avons employé 
une souche de notre laboratoire, après avoir vérifié sa pureté par examen 
microscopique, ensemencement sur divers milieux, inoculations aux ani- 

maux. Nos résultats ont confirmé ceux de Renon (?). Quatre milieux ont 
été employés : milieu glucosé non dissocié, milieu glucosé dissocié par le 
chlorure de sodium, milieu saccharosé non dissocié, milieu saccharosé 
dissocié par le chlorure de sodium. 
PQ OP DNA RE Ph, LUE ARR 

(‘) Séance du 28 juin 1926. 

(2) Renow, Étude sur l'aspergillose chez les animaux et chez l'homme, 1897. 
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Notre travail est divisé en deux parties : 

4. Étude de l’action du radium sur l’Aspergillus fumicatus en milieux 
dissociés ou non dissociés par la voie d’irradiations discontinues, réparties 
sur une période de 15 jours et à doses croissantes : 


Microcuries. Millicuries,. 
Premier temps...... 150 Sixièmé témMps. 3. 12,2 
Deuxième temps.... 150 Septième temps..... 1,5 
Troisième temps :... . 300 Huitième temps..... 2,4 
Quatrième temps.... 450 
Cinquième temps.... 790 


. 


Soit une irradiation totale de 7,2 millicuries; 12 heures après chaque 


irradiation nous avons pratiqué des examens entre lame et lamelle sans 
coloration ou avec coloration jugée propice pour chaque cas. 

2, Étude de l’action du radium sur l’Aspergillus fumicatus en milieux 
glucosés et saccharosés dissociés ou non dissociés à l’aide d’irradiations 
massives et continues durant 24 heures à la dose de 7,2 millicuries. 


De nos recherches, nous pouvons tirer les conclusions suivantes dans lesquelles 
nous n’insisterons pas sur les caractères des cultures sur milieux témoins qui nous ont 
confirmé les résultats obtenus précédemment par Ray (1), 

I. Sur milieu dissocié l’irradiation discontinue de 3 à 5,2 millicuries produit une 
éxaltation dans la formation des appareils reproducteurs. L’ampoule conidiophore 
tend à disparaître pour faire place à des formes péniciliennes. Les stérigmates 
prennent des formes géantes prononcées (formes longues : 10 à 20 de longueur, 
formes courtes et larges : 44,5 à 54,25 de plus grand diamètre). 

II. Sur les cultures irradiées avec une dose massive de 9,2 millicuries mêmes 
résultats moins prononcés. 

IL. Sur milieu non dissocié nous constatons par une irradiation discontinue 
de 3 à 7,2 millicuries : À 

1° Un retard dans l'apparition des appareils reproducteurs normaux ; 

2° Des modifications dans la forme des filaments mycéliens évoluant dans deux sens. 


a. Une forme toruleuse à cellules élargies renfermant des amas protoplasmiques. 


et des globules de graisse. Souvent ces filaments prennent la forme oïdienne (34 à 46,5 
de diamètre); 

b. Des filaments grèles non cloisonnés se terminant par : 

x. Une spore à double membrane, échinulée (34 à 84 de diamètre). Fréquemment 
cette spore est surmontée par une autre, identique ; elles sont capables de germer : 

B. Une grosse cellule sphérique (204 à 304 de diamètre) remplie de gouttelettes de 
graisse, sorte de pseudosporange sans spores décelables jusqu'à présent. Ces filaments 
avec spores et cellules géantes se réunissent en amas astéroïdes. 


#" 


(1) J. Ray, Varialions des champignons inférieurs sous l'influence des milieux 
(Thèse Faculté des Sciences, Paris, 1895). 
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IV. Les cultures irradiées avec doses massives de 7,2 millicuries donnent les mêmes 
résultats, moins prononcés. 

NoLone qu’en milieu non dissocié l'irradiation, en apportant des modifications mor- 
phologiques (formes toruleuses, oïdiennes) augmente le pouvoir réducteur de l’orga- 
nisme soumis à l'expérience et diminue la concentration en ions H du milieu. Au 
contraire, en milieu dissocié l’irradiation diminue le pouvoir réductenr sur le saccha- 
rose et augmente la concentration en ions H du milieu ; il semble donc qu'ici la 
vitalité de l’organisme se trouve affaiblie. Il y a parallélisme entre nos résultats 
morphologiques et biologiques: Ces derniers sont exposés dans les exemples suivants : 


Sucres réducteurs. 


Irradiation : Irradiation 
discontinue massive 
(pour 100). (pour 100). 
ae : F CE. AS ue - 
Milieu non dissocié : (MERS 
ARS PE AE RP RENE COR PR AE SRE RS 3,4 »,0 4,1 4 ,o 
Irradié (formes toruleuses)...,........ 4,70 4,5 4,8 4,4 
Milieu dissocié 
Témbini. su tes, 2 Me HER RENANEE 850 4,9 »,6 5,9 
Irradié (appareil reproducteur déformé). 1,5 EVE 4,6 hy2 


Concentrations en ions H. 


pH. 
Milieu non dissocié : s 
NO FAR RER Rs RE ES A 4,6 4,8 HD 
Épatirenne en : NT de ANT SU AS ; 5,7 250 5,2 
Milieu dissocié : 
SONDE EN I à A LP Ent 4,8 Da 4,7 
PRAGUE RL Mis nu 29 PTT ENE ROMEO 420 4,6 4,4 


À notre connaissance, aucune des modifications morphologiques ,énu- 
mérées plus haut et notamment la forme spore échinulée isolée au bout d’un 
filament, parfois A parfois surmontée d'une autre spore (pseudospo- 
range) n’ont jusqu’à ce jour jamais été observées. 


PHYSIOLOGIE. — Action du curare sur l'appareil électrique de'la Torpilie. 
Note de M. et Me A. Cuaucnarv, présentée par M. Henneguy. 


Les auteurs qui ont étudié l’action du curare sur l’appareil électrique 
de la Torpille n’ont pas toujours obtenu des résultats concordants; certains 
ont même affirmé qu'il n'était pas curarisable. Cette discordance tient 
vraisemblablement aux quantités de toxique utilisées. La Torpille est peu 
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sensible au curare : l'expérience nous a montré que la dose de 1°5 par kilo- 
gramme, qui détermine chez le Chien une paralysie rapide, est insuffisante 
à provoquer l'arrêt de la décharge électrique. Avec la dose que nous 
injectons : 5% par kilogramme d'animal, nous n’avons jamais eu le moindre 
insuccès; l'effet ne se produit toutefois qu’au bout d’un temps assez long, 
en général 4 ou à heures. 

En ce qui concerne le mécanisme de la curarisation, nous laisserons de 
côté l'hypothèse de la paralysie des plaques terminales des nerfs élec- 
triques. Elle est aussi peu fondée que celle qui explique la curarisation du 
système moteur par l’imprégnation de plaques motrices reconnues inexis- 
tantes par les histologistes. Les travaux de M. et M®*° Lapicque ont fourni 
la seule explication vraiment satisfaisante de la curarisation musculaire : 
normalement le nerf et le muscle ont la même chronaxie; le curare a la 
propriété d’allonger la chronaxie du muscle en respectant celle du nerf; 
l’hétérochronisme ainsi produit rend impossible le passage de linflux. 

Embryologiquement l’organe électrique se rapproche du muscle; nous 
avons montré que les lois d’excitabilité de ces deux éléments sont tout à 
fait comparables (). La loi de l’isochronisme s'applique de même à l’un 
et à l’autre. | 

Sur une Torpille de forte taille (Torpedo marmorata), suivant la technique 
antérieurement décrite, nous sectionnons tous les nerfs électriques; l’un 
d'eux est chargé sur des électrodes impolarisables ; une queue de Crevette 
en circuit avec l'organe sert d’indicateur. D'autre part, deux fils d'argent 
sont fichés de part et d’autre de l'appareil, ce qui permet de porter un 
stimulus soit sur le nerf, soit directement sur l'organe. Les mesures sont 


prises au chronaximètre; dans les deux cas la chronaxie a été identique: 


0, millième de seconde. On peut objecter que cet isochronisme n’est 
qu'une simple apparence et que nous avons chaque fois excité le nerf 
soit sur le tronc nerveux lui-même, soit au niveau de ses arborisations ter- 
minales. 

L'organe électrique a-t-il vraiment une excitabilité propre ? 

Une Torpille Q de 0,50/0",35 est fixée à 12" sur un plateau de bois, et 
préparée comme ci-dessus. Elle reçoit une injection hypodermique de 20°5 
de curare en solution à 1 pour 100, puis on la place en plan incliné dans 
un bac, de telle sorte que seuls les orifices respiratoires plongent dans l’eau 
de mer. À ce moment l’animal réagit au pincement de la queue par de puis- 
santes contractions musculaires; excitation électrique soit du nerf, soit de 


(1) Comptes rendus, 181, 1925, p. 143. 
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l'organe déclanche une forte décharge. A 16"45® la curarisation muscu- 
laire est totale et l'excitation par le nerf est devenue inefficace. On porte 
alors les stimulus directement sur l'organe; il se produit une décharge qui 
fait contracter la queue de la Crevette. L’organe électrique a donc bien une 
excitabilité propre. 

Une autre série d'expériences nous a permis d’élucider le mécanisme de 
Ja curarisation de cet appareil. 

Voici les résultats de l’une d’entre elles : 

Torpedo marmorata & de 0,60/0%,37; section des nerfs à 12". Après 
repos, la rhéobase est de o, 5 volt, la chronaxie, 0,5 millième de seconde ; 
plusieurs déterminations donnent le même résultat. Excitation directe de 
l'organe. Rhéobase, 2,6 volts; chronaxie, 0,5 millième de seconde. A 
45%, injection hÿpodermique dorsale de 25‘ de curare en solution à 
1 pour 100. Quelques mesures identiques. A 16"4o®, rhéobase difficile à 
déterminer si le repos entre les excitations n’est pas suffisamment long; 
TO NR D = /8%0ltS, %— 07/5 :Umesure directe Rh — 6 volts, T — 0°,6; 
17*30%, inexcitabilité par le nerf; 18", excitation directe de l'organe 
Rh = 8 volts, 7 — 6°. La chronaxie continue de s'élever, puis à 18"30" 
l'excitation directe ne donne plus de décharge. L’intoxication de l’appareil 
est complète. 

Toutes nos expériences donnent des résultats concordants : d’abord, par 
excitation du nerf, on n’observe aucune variation de la chronaxie, puis la 
rhéobase s'élève d’une maniêre continue, devient instable pois des excita- 
tions rapprochées ; l'organe semble se fatiguer, sa chronaxie n’a pas encore 
varié ou à peine; enfin, Pree l'excitation du nerf devient inefficace 
et, quelles que soient l'intensité et la durée du stimulus, celui-ci ne provoque 
plus de décharge. A ce moment la mesure de la chronaxie de lorgane 
indique une augmentation qui se poursuit pendant une demi-heure environ 
et qui peut atteindre jusqu’à vingt fois la valeur primitive. Tout se passe, 
en somme, comme pour le muscle. | 

En résumé, la curarisation de l’appareil électrique de Torpille demande 
l'emploi de Hs de curare relativement élevées. Le poison agit non sur le 
nerf électrique, mais sur l'organe dont il augmente la chronaxie, celle du 
nerf restant normale. 

Cette augmentation de la constante de temps rompt l'isochronisme qui 
existe normalement entre les deux éléments, ce qui a pour effet de réaliser 
une véritable section physiologique qui empêche la transmission de l’influx 
du nerf à l’organe. 

C. R., 1926, 2° Semestre. (T. 183, N°1.) 6 
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PHYSIOLOGIE. — Le mécanisme de l’action du chloroforme sur la matière 
vivante. Note de MM. G. A. Napsox et M. N. Misc, présentée par 
M. Molliard. 


Malgré les nombreuses recherches auxquelles a donné lieu l'étude de 
l’action des narcotiques et du chloroforme en particulier sur la matière 
vivante, le mécanisme de cette action n’est pas encore éilucidé. 

Il est évident que, seule l'observation continue des modifications qui se 
produisent dans la cellule vivante sous l'influence du ‘chloroforme peut 
fournir des indications intéressantes concernant le mode d’action de ce 
narcotique. Nous avons choisi comme objet d'étude le Saccharomyces 
Ludwigü, et nos essais ont été effectués à l’aide de la chambre à gaz cons- 
truite par l’un de nous, et qui permet l'observation de tous les chan- 
gements successifs qui surviennent dans la méme cellule au cours de 
l'essai. 

Les cellules prélevées dans une culture pure sur du moût de bière gélosé 


et âgées de 2 jours sont mises en présence de chloroforme, soit dans une 
Fe AIR 


2 Lo) 

L'influence du chloroforme se manifeste tout d’abord par une sorte 
d'excitation du protoplasme qui, tout à fait immobile au début de l'essai, 
commence par montrer des signes évidents de mouvement. Le protoplasme 
se rétrécit par endroits et change ses contours en se retirant de la mem- 
brane cellulaire, pour revenir ensuite à sa position initiale. Puis les goutte- 
lettes de graisse incluses dans le protoplasme augmentent de volume en 
même temps que de nouvelles gouttelettes prennent naissance. 

C'est là le phénomène de /ipophanérose résultat du dédoublement des 
lipoprotides qui se décomposent pour former un mélange de lipides et de 
protides. Dans le protoplasme de nombreuses vaeuoles de petite taille se 
forment et disparaissent ensuite; la vacuole centrale, au contraire, aug- 
mente de volume, ce qui a pour résultat une augmentation concomitante 
du volume de la cellule entière. C’est le stade où la pression osmotique 
interne augmente et la perméabilité du protoplasme diminue. Comme on 
peut d’ailleurs le constater par la diminution de la vitesse avec laquelle les 
matières colorantes, telles que le bleu de méthylène et le rouge neutre 
pénètrent à l’intérieur de la vacuole. 

Le protoplasme, hyalin et transparent, devient trouble et prend une 


gouttelette d’eau, soit dans une gouttelette d’une solution de Na CI 


le 
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Structure finement granulaire. Cette transformation se produit brus- 
quement et coïncide avec le moment où la 4pophanerose est à son maximum. 
Ce phénomène est le résultat du dédoublement progressif des lipoprotides 
dont le constituant protéique se dénature rapidement; c'est là l’origine 
des granules. 

Les phénomènes qui viennent d’être indiqués constituent la première 
phase dans l’action du chloroforme sur la cellule; cette phase est encore 
parfaitement réversible et constitue la phase de la narcose proprement 
dite. ; 

La seconde phase n'est plus réversible; ici, c'est l’action toxique du: 
chloroforme qui se manifeste. Dans cette phase, les granules deviennent 
plus grossières, et l’on assiste à la semi-coagulation du protoplasme. La 
perméabilité de celui-ci change dans le sens contraire; c’est-à-dire qu'elle 
augmente, par rapport à la normale, pour les matières colorantes déjà 
mentionnées ; la cellule dans ce cas se colore avec une intensité de plus 
en plus grande. 

Dans la même phase de l’action du chloroforme, la cellule diminue 
nettement de volume et finit par devenir flasque; la vacuole centrale dispa- 
rait. La cellule se plasmolyse; dans le protoplasme, des grumeaux appa- 
raissent et la coagulation devient nettement visible. Dans ce stade, la 
cellule meurt. 

Notons que la vitesse avec laquelle les phénomènes indiqués se déroulent 
dépend, non seulement de la concentration du milieu en chloroforme et de 
Jà durée de son action, mais aussi de la nature individuelle des cellules. 
Très souvent, des cellules voisines montrent une sensibilité bien différente 
vis-à-vis du chloroforme. Ainsi, alors que certaines cellules sont déjà 
passées dans le deuxième stade de l’action du narcotique, d’autres montrent 
les modifications réversibles de la première phase. Ce sont les cellules jeunes 
qui sont plus sensibles à l’action du chloroforme que les cellules adultes, 
tandis que les cellules âgées résistent le mieux. 

Enfin, les diverses espèces de levures montrent aussi des diflérences très 
nettes dans la manière dont elles se comportent vis-à-vis du chloroforme. 
Ainsi les levures hautes de boulangerie sont moins sensibles! que le Saccha- 
romyces Ludwigit. L'Endomyces vernalis, levure caractérisée par sa faculté 
de produire des graisses en quantités notables, est, parmi ces levures, la 
plus sensible à l’action du chloroforme, 
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CHIMIE PHYSIOLOGIQUE. — Suppression du choc et modification de la sensibi- 
lisation anaphylactique “par certains colorants fluorescenis. Mécanisme 
colloïdal. Note de MM. Pierre Girarp et Énouarn Peyre, présentée par 


M. Charles Moureu. 


Certains colorants fluorescents, en particulier l’éosinate ou l’érythrosi- 
nate du plus lourd des métaux alcalins le césium (‘) dont les solutions sont 
sensiblement neutres et très peu ionisées modifient d’une façon remar- 
quable l’état colloïdal du plasma. Quand on observe en lumière latérale 
une goutte du sérum d’un animal dans les veines duquel on injecta de 
l'éosinate de césium par comparaison avec le sérum normal du même 
animal, on note une grande dispersion granulaire : les grains du sérum 
fluorescent sont petits, peu nombreux et rarement agglutinés. Cofrélative- 
ment, on observe un accroissement important de la viscosité spécifique de 
‘ce même sérum fluorescent. 

On pouvait songer pour rendre compte de l’effet de dispersion à un 
accroissement de la valeur du moment électrique de la couche double des 
grains colloïdaux. Les déterminations expérimentales font écarter cette 
interprétation. 

D'autre part l'application aux solutions d’éosinate et d'érythrosinate de 


la formule d’ Einstein qui exprime la viscosité d’un système en fonction de - 


la viscosité du milieu intermoléculaire et du volume réel des molécules 
(molécules et leur périsphère) révèle l'existence d’une couche monomolé- 
culaire de molécules d’eau orientées (dipôles) entourant les grosses molé- 
cules colorées (Marinesco). 

Nous sommes alors conduits à nous représenter dans le milieu colloïdal 
qu'est le plasma, adsorbées tout au moins par de nombreux grains — et 
nous avons plusieurs preuves directes d’une telle adsorption — de grosses 
molécules colorées retenant dans leur périsphère un grand nombre de 
dipôles d’eau. En fait, dans un champ, ces grains se comportent comme 
d'énormes anions. Ainsi s'explique par l’enrobement et l'isolement des 
grains l’effet de dispersion en lumière latérale. 

En ce qui concerne l’accroissement de viscosité, l'accroissement du 
volume réel des grains du plasma ne paraît pas suffire à en rendre compte 


(*) Ces sels ont été préparés par M. Delaplace à partir du césium métallique et des 
acides éosinique et érythrosinique (voir René DELAPLAcE, Comptes rendus, 183, 1926, 


p- 69). 
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(l'accroissement de viscosité du milieu intergranulaire étant vraisembla- 
blement négligeable). Peut-être faut-il faire intervenir un frottement 
complémentaire du fait de la condensation de cations dans le voisinage des 
gros anions colloïdaux (‘). En somme le facteur physique qui nous paraît 
important à retenir, c’est l’enrobement et l’isolement de nombreux grains 
colloïdaux par des molécules colorées qui attirent un grand nombre de 
dipôles d’eau dans leur périsphère. 

Cette modification de l’état colloïdal du plasma comporte d'importantes 
conséquences physiologiques. 

Protection contre le choc. — L’injection dans les veines d’un animal d’une 
solution d’éosinate ou d’érythrosinate de césium le protège soit contre le 
choc direct que provoquent certaines substances chimiques (médicaments 
comme l’arsénobenzol, les tartrobismuthates, etc., introduites dans la circu- 

lation sanguine), soit contre le choc anaphylactique (choc sérique) que 
provoque chez un animal sensibilisé l'injection de sérum de cheval. 

Tous les signes cliniques du choc (en particulier l’incoagulabilité du 
sang) sont abolis. Le nombre de doses mortelles contre lesquelles l’animal 
est protégé dépend de la quantité d’éosinate de césium introduite dans sa 
circulation et croît avec elle. 

Des.différentes substances chimiques préconisées jusqu'à présent contre 
le choc, seul l’hyposulfite de soude nous a paru efficace. Mais lui-même 
provoque un choc et le mécanisme de protection est ici celui décrit par 
Besredka (un choc protège d’un choc). 

Sensibilisation anaphylactique empêchée. — Chez le chien, si corrélative- 


; she 2: ns N ACT £ De 
ment on injecte dans la saphène 10°* d’une solution a d’éosinate de césium 


et sous la peau 2° de sérum de cheval coloré par l’éosinate de césium, un 
mois après, l'injection de 10°* de sérum de cheval (non éosiné) din la 
jugulaire ne provoque plus aucun choc. La seule injection sous la peau 
de 2° de sérüm de cheval éosiné ou la seule injection dans la saphène 
d’éosinate de césium (corrélativement à l'injection sous la peau de sérum 
de cheval non éosiné) n’empêcherait pas le choc que déclanche un mois 
après l’injection dans la jugulaire de 10°" de sérum de cheval. 

De même chez le cobaye il faut, pour empêcher ou tout au moins dimi- 
nuer considérablement la sensibilisation anaphylactique, enrober et isoler 
tout à la fois par des molécules colorées et des dipôles d’eau, les colloïdes du 
plasma de l’animal et ceux du sérum préparant. 


(1) Suggéré par Francis Perrin, 
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En résumé, une modification physico-chimique du plasma consistant 
essentiellement dans l’enrobement et l'isolement de nofnbreux grains colloïi- 
daux par des molécules colorées qui attirent elles-mêmes dans leur péri- 
sphère un grand nombre de dipôles d’eau empêchent le choc. Il nous paraît 
légitime de conclure que chez ün animal dont lés micellés plasmatiques ne 
sont pas « protégées » le mécanisme physico-chimique du choc réside dans 
une brusque modification (dont nous ne pouvons encore préciser la nature ) 
de l’état des colloïdes plasmatiques. l 

Enfin nous sommes conduits à envisager un mécanismé également col- 
loïdal de la sensibilisation anaphylactique. La brusque modification seconde 
de l’état des colloïdes plasmatiques qûe provoque l'injection déchainante de 
séruin faisant de ce plasma lui-même la plus brutale des toxines. 


ZOOLOGIE. — Sur quelques caractères sexuels secondaires chez les Galathées. 
Note (!) de M. Cnarces PÉREz, présentée par M; E.-L, Bouvier. 


On sait que, chez les Galathées, le mâle et la femelle sé différencient 
nettement l’un de l’autre par la forme dé lèurs pléopodes. D’autres 
différences aussi précises, bien que peut-être moins frappantes au premier 
abord > portent sur les soies qui garnissent les bords des ségments du pléon. 
Après avoir remarqué ces caractères dans les espèces bänäles de nos côtes 
(Galaihea squamifera, G. strigosa, G. intermedia, G. dispersa), j'ai pu les 
retrouver dans tous les types des collections du Muséum d'Histoire natu- 
rellé, ét dans une dizaine d’autres espèces de provenances très variées. 
Je me crois autorisé à conclure qu’à quelques minimes différences près, 
ils sont constants dans tout le genre Galathea, bé figures ci-jointes les 
précisent pour la G. squanu fera. 1 ; 

Le second segment du pléon présente, sur sa face ventrale, une garniture 
de soies plumeuses dressées, dont les insertions dessinent une courbe inté- 
rieure au bord marginal dü segment. Chez le mâle (fig: 1) ces soies ne 
forment qu’une rangée, avec léger décalage éventuel de quelqués soies; 
chez la femelle ({g.2), ces soies, plus longues et plus touffues, se serrent 
sur quatre où Cinq rangs. 

Les segments 3, 4 et 5 sont à peu près identiques entre eux; ils portent 


4 


(*) Séance du 28 juin 1926. 
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au bord de l’épimère une frange submarginale de soiés plumeuses: Chez le 
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mâle (/g. 3) elles sont assez courtes et dressées par rapport à la surface Fu 
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elles s’implantent; chez la femelle (Æg. 4), plus touffues et plus longues, 
elles s’insèrent plus obliquement et prolongent à peu près, à l'extérieur du 
corps, la courbure. de l’épimère. 

Enfin le telson présente, au bord externe de son lobe latéral, un caractère 
très manifeste. Chez la femelle (fig. 5), il est simplement garni d’une 
rangée de soies souples, plumeuses, sans particularité notable; seules les 
cinq ou six plus antérieures sont aciculaires. 

Chez le mâle, au contraire, tout le bord est garni de soies non plumeuses 
(fig. 6), courtes, arquées en lame de sabre, fortement chitinisées et de cou- 
leur jaune doré. Alignées en arrière sur une seule rangée marginale, elles 
empiètent plus en avant sur la face dorsale du telson, et serrées sur quatre 
ou cinq rangs, elles forment une sorte de peigne à carder tout à fait caracté- 
ristique. Cet organe, qui Joue peut-être un rôle dans les préliminaires de 
l’accouplement, ne fait jamais défaut chez aucun mâle, du moins à parur 
d’un certain âge; il constitue manifestement un caractère de puberté, dont 
l'apparition est postérieure à la différenciation des pléopodes du type mâle. 

Le principal intérêt des caractères signalés plus haut réside en ceci qu'ils 
peuvent manifester le contre-coup des perturbations de la sexualité, par 
exemple chez les individus porteurs de parasites, et que leur altération, 
aussi bien que celle de la forme des pléopodes, est susceptible de fournir un 
indice du degré de ces perturbations. 


ZOOLOGIE. — Sur le dévelonpement à métamorphoses complexes (hyperméta- 
morphose) du Nemichthys scolopaceus Richardson. Note de MM. Louis 
Rovuze et Léox Bertin, présentée par M. Louis Joubin. 


Üne importante collection de Poissons Apodes et de Leptocéphales 
provenant de la plus récente croisière océanographique du Dana (1921- 
1922), nous permet de décrire en toute certitude le développement 
du Nemichthys scolopaceus, depuis les plus jeunes larves au sortir de 
l'œuf jusqu’à l'adulte. Il s’agit d’une ontogénèse à métamorphoses com- 
plexes, ou hypermétamorphose (‘), ne comprenant pas moins de quatre 


(:) Nous prenons ici le terme hypermétamorphose dans son sens biologique le plus 
général, indiquant succession de formes larvaires différentes au cours d’une même 
ontogénèse, comme l’un de nous l’a déjà fait pour Luvarus imperialis Raf.. 
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formes larvaires successives que nous dénommons : Leptocéphales À et B, 
Tilurelles À et B. Elles avaient été décrites ! RER ici comme espèces re 
tunctes. C’est ainsi que notre Leptocéphale A n’est autre que Leptocephalus 
canaricus Lea et L. Andreæ Schmidt. Notre Leptocéphale B correspond à 
Leptocephalus polymerus Lea et sans doute aussi à L. curvirostris Stromman. 
Quant aux Tilurelles À et B, Roule les a fait connaître il y a une dizaine 
d'années, sans les distinguer encore l’une de l'autre, sous le nom de 
Tilurella nemichthy dis scopolacet. 

Nous allons décrire sommairement chacune des phases de l’ontogénèse. 


L Phases larvaires (Leptocéphales). — 690 exemplaires ayant de 9 à 359w. Les 
plus petits ne sont guère éloignés de l’éclosion. Corps allongé, rubané, transparent. 
Museau faisant 40 à 60 pour 100 de la longueur de la tête. Dents leptocéphaliennes au 
nombre de 4 à 17 pour chaque demi-mâchoire. Queue se terminant en pointe. Nombre 
total des myomères passant de 300 à 5oo environ au cours de la croissance. Ébauche 
rénale soutenue par deux ou trois brides mésentériques. La dernière, partant de l’extré- 
mité postérieure du rein, se dirige obliquement vers l'arrière et s'attache à la noto- 
corde au niveau du 86° segment (‘). Intestin rectiligne et s’allongeant, motu proprio, 
pendant toute la durée de l'existence larvaire. 11 en résulte que l’orifice anal accomplit 
une migration antéro-postérieure très accentuée, qui le déplace petit à petit du 90° au 
320° myotome. : 

Ces phases larvaires sont au nombre de deux : 

Leptocéphale À. — Caractérisé par la possession de trois paires de chromoblastes 
correspondant au 39°, 73° et 116° myotomes (1). On assiste, chez les plus grands indi- 
vidus, à la résorption de ces chromoblastes qui se mettent en boule, deviennent libres 
et mobiles dans les tissus, puis disparaissent sans doute par phagocytose. Le plus 
grand Leptocéphale A a 230 de long, 14 UE par demi-mâchoire, et 250 myomères 
préanaux. 

Leptocéphale B. — Caractérisé par la disparition totale des chromoblastes pré- 
cités. Le plus grand spécimen a 359%" de long, 17 dents par demi-mâchoire, et 
320 myomères préanaux. 

Il. Phases de métamorphose (Tilurelles). — Neuf exemplaires de 240 à 374%. 
Bien que la métamorphose ait déjà commencé par la résorption des chromoblastes 
chez les plus grands Leptocéphales, c'est vraiment aux phases Tilureiles que se 
réalisent la forme et la structure définitives. Les Tilurelles sont par conséquent des 
hémilarves. Elles se distinguent des Leptocéphales par leurs mâchoires de plus en 
plus allongées et grêles. Le museau fait de 50 à 70 pour 100 de la longueur de la tête. 
Les dents leptocéphaliennes ont disparu pour faire place aux dents en lime très nom- 
breuses de l'adulte. La queue s’étire en filament caudal. L’intestin subit un raccour- 
cissement autonome qui a pour effet de déplacer l'anus d’ arrière en avant. Il passe 
du 320° au 4o° segment, par une migration inverse de celle qu'il a déjà subie. Les 


(*) Mises à part les fluctuations dont il n'est indiqué ici que la valeur moyenne, 
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brides mésentériques soutenant le mésonéphros n’ont pas changé de situation par 
rapport aux myotomes et servent de repère pour identifier toutes ces larves de 
Nemichthys. Quelques exemplaires offrent encore, à l’état de vestiges, certains chro- 
moblastes du Leptocéphale A. 

Les Tilurelles né paraissent prendre aucune nourriture (intestin vide). Leur taillé 
décroît: lés plus petits spécimens sont done en général les plus évolués. 

Ces phases de métamorphose sont au nombre de déux : 

Tilurelle À. — Caractérisée par son intestin rectiligne: Le spécimen le plus évolué 
a 335m® de long et 180 myomères préanaux. 

Tilurelle B.— Caractérisée par son intestin ployé en U. Le spécimen le plus : avancé 
a 223% de long et 39 myomères préanaux. 

IT, Jeunes Nemichthys. — L'anus oceupe sa position définitive sous la gorge e (au 
5° segment). La dorsale commence sur la tête. Quelques individus transparents 
laissent apercevoir le rein, dont l'extrémité postérieure est toujours en relation avec le 
86° myotome, Les autres, plus avancés dans leur développement, sont en voie de pig- 
mentation, Celle-ci débute dans la région stomacale et au bout de la queue; ensuite 
elle s'étend à toute la région inférieure du corps et gagne progressivement vers le dos. 
Celui-ei, à l'inverse de ce qui a lieu d'ordinaire chez les Poissons, reste moins coloré 
que le ventre. 


En résumé, l’ontogénèse de Nemichthys scolopaceus est remarquable à 
plusieurs points de vue : 1° l'augmentation du nombre des myotomes au 
cours de la croissance; 2° les migrations de l'anus ; 3° le processus de résorp- 
tion des chromoblastes larvairés; 4° le processus de pigmentation défini- 
tive; 5° la succession de larves tiluriennes à des larves leptocéphaliennes. 


’ 


ZOOLOGIE. — Sur le Cycle évolutif d’un Trématode de la famille des Echi- 
nostomidæ Dietz (Echinoparyphium recurvatum Linstow). Note de 
M. Pauz Marnras, présentée par M. Ch. Gravier. 


Une grande proportion des Planorbis planorbis L. que l’on ramasse dans 
les marécages voisins de la station aquicole Grimaldi à Saint:Jean-de:Losne 
(Côte-d'Or) présentent dans leur tortillon d’abondantes rédies, munies 
d’un tube digestif court et de deux apophysés latérales situées vers l’ar- 
ricre. Ces rédies contiennent de nombreuses cercaires très mobiles, pour- 
vues de deux ventouses et d’une queue sans membrane ondulante. Autour 
de la ventouse orale elles présentent un bourrelet en forme de col ouvert 
sur la surface ventralé et portant sur son pourtour une collerette d’aiguil- 
lons. 

À la température moyenne de 18°, ces cercaires sortent en très grande 
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quantité dans l’eau où vivent les Planorbes et pénètrent, pour y former 
leur kyste, dans les Mollusques qui se trouvent à leur contact. Dans les 
Pl, planorbis L. et les Cyclas des marais de Saint-Jean-de-Losne on rencontre 
ainsi de très nombreux kystes transparents et sphériques qui mesurent 
environ de 0"®,132 à 0"",147 de diamètre. 

Pour connaître le Trématode qui correspond à ces cercaires, j'ai donné 
à absorber à des canards, dont les excréments ne présentaient aucun œuf 
de Trématode, des foies de ?/, planorbis L. bourrés de kystes. 

De 7 à 8 jours après l'absorption des Planorbes, on voit apparaître dans 
-les Re de l’oiseau les premiers œufs du’ parasite. Si l’on sacrifie le 
canard quelques jours après l'apparition de ceux-ci, on trouve, toujours 
localisés dans la première partie de l’intestin grêle, un très grand nombre 
de vers de 3"%,5 de long, en moyenne. Ils posstdent une ventouse ventrale 
volumineuse et une ventouse orale petite entourée, comme chez la cercaire, 
d’un bourrelet en forme de col et dont le pourtour porte le plus générale- 
ment 45 aiguillons disposés sur deux rangées alternées. Les aiguillons de 
la rangée orale sont plus petits que ceux de la rangée aborale. Je rapporte 
ce Trématode à l'Echinoparyphium recurvatum Linstow. , 

J'ai obtenu ainsi l’évolution de cet Echinostome dans le canard domes- 
tique, le canard mignon et Munia atricapulla Vieillot, oiseau connu vulgai- 
rement sous le nom de Capucin. 

Les œufs de l’Echinoparyphium recurvatum sont jaune pâle, ovales, peu 
nombreux et mesurent en moyenne o%%, 105 de long sur 0"",06 de late 
Mis à incuber dans de l’eau pure, à 20°, ils se développent en trois semaines 
et donnent alors naissance à un miracidium qui rappelle tout à fait celui de 
l’Hypoderœum conoïdeum Bloch. Il est pourvu de deux paires de taches ocu- 
laires trés rapprochées et d’une seule paire de flammes vibratiles situées 
vers la moitié de la longueur du corps de l'embryon. 

La présence de deux flammes vibratiles seulement chez ce miracidium, 
qui appartient au cycle d’un Trématode qui se développe à l’aide de rédies, 
vérifie la remarque que j'ai faite dans un travail précédent sur le rapport 
qui existe entre le type excréteur du miracidium et l’évolution future du 
Trématode (!). 

En résumé, le cycle de l? Echinoparyphium recureatum Linstow, qui était 
inconnu jusqu'ici, est tout à fait comparable aux cycles déja able pour 


(!) P. Mararas, Recherches expérimentales sur le Cycle évolutif de quelques 
Trématodes ( Bulletin biologique, 59, 1925,'p. 1-123). 
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d’autres Echinostomes par Johnson (1920), Lutz(1924) et moi-même (1924). 
L'œuf rejeté dans l’eau, avec les excréments de l'oiseau, se développe et 
donne un miracidium pourvu de deux paires de taches oculaires et d’une 
seule paire de flammes vibratiles. Celui-ci pénètre dans une Planorbts 
planorbis L. et engendre des rédies qui donnent des cercaires à queue sans 
membrane ondulante. Ces dernières sortent à l’extérieur et pénètrent dans 
d’autres Mollusques pour y former des kystes. Ceux-ci avalés par un oiseau 
tel que le canard évoluent en Echinoparyphium recurvatum Linstow qui 
pond au bout de 7 à 8 jours et le cycle recommence. 


BIOLOGIE. — La constitution des magasins dé réserve du Microtus arvalis 
Pallas (Campagnol des champs) et son importance pour la pullulation de ce 
Rongeur. Note (') de MM. Rosenr Recnier et Roger Pussarp, présentée 


par M. P. Marchal. | , 


On sait combien sont étendus et soudains les ravages causés par les 
Campagnols dans les cultures de toute nature : lorsqu'ils viennent à 
pulluler, ils coñstituent pour notre agriculture un des plus graves fléaux. 
Le Campagnol des champs (Microtus arvalis) très répandu en France appa- 
rait comme une des espèces les plus dangereuses. La pullulation formi- 
dable, à laquelle nous venons d’assister en Haute-Normandie, et qui vient 
de porter sur plus de 100000 hectares, nous a permis de faire un certain 
nombre d'observations et d'expériences qui permettront, peut-être, de 
déterminer quelques-uns des points essentiels de la biologie de ce Rongeur. 

La constitution des magasins de réserves alimentaires n’en est pas un des 
faits les moins intéressants. 

Dès le début de nos recherches, en octobre 1923, nous avions été frappés 
de l'importance de ces magasins, dont quelques-uns dépassaient 3"5, et dans 
lesquels dominaient les rhizomes d’une mauvaise herbe, Arrhenatherum 
elatius var. bulbosum, vulgairement dénommée la Gernotte ou Avoine à 
chapelets. Il n’est pas rare de trouver au voisinage de chaque nid de Cam- 
pagnol deux et même trois magasins uniquement composés de cette 
plantes ; ces magasins sont placés dans le sol à une dizaine de centimètres 
de profondeur, et généralement dans un rayon de 1" autour du nid. 
Leur présence constante en hiver nous apparaît comme un des facteurs 
importants de la pullulation rapide du Wicrotus arvalis. 


(1) Séance du 28 juin 1926, 


SÉANCE DU 5 JUILLET 1926. 93 


Si nous étudions la composition des magasins de réserves au cours de 
l’année, nous les voyons composés de façons très diverses. Tant que le 
Campagnol trouve dans les champs toutes les substances nécessaires à son 
alimentation complète, il semble se contenter de faire dans ses galeries de 
petits dépôts de plantes fraîches ou de graines qu'il consomme au fur et à 
mesure : c’est ce que nous constatons depuis le printemps jusqu'à la mois- 
son. Au moment de la moisson, CPanEe par le travail des moissonneurs, 
il se réfugie sous les moyettes, et s’y installe, glanant des épis dans le 
champ ou dans les gerbes mêmes, pour en constituer à peu de profondeur 
sous les moyettes des magasins, pouvant peser 16, Le Campagnol des 
champs accumule également des grains isolés de l’épi, mais il ne semble 
pas en constituer . magasins, avant leur complète maturité. Ce sont ces 
magasins, dont nous retrouvons les traces au moment des labours de 
septembre et d'octobre, et que le Campagnol ne consommera souvent qu’en 
partie, le reste pourrissant sur place. Ces magasins d'automne ne sont pas 
composés uniquement de grains, nous y trouvons également des graines 
de Légumineuses, de Sainfoin notamment, rarement mélées aux grains 
d’ailleurs. 

Mais les magasins les plus importants sont ceux d'hiver, que le Cam- 
pagnol constitue après la moisson, que nous trouvons intacts au moment 
des labours d'octobre et de novembre, et qui permettent au Rongeur de 
subsister pendant la mauvaise saison. Ces magasins ne contiennent pas de 
grains, mais des rhizomes, des bulbes, des tubercules et des racines; c’est 
ainsi que nous y trouvons des rhizomes de Gernotte, dont nous parlions 
plus haut, des rhizomes de Liseron (Convolvulus), des stolons de Menthe 
(Mentha arvensis), des racines de Laiteron (Sonchus), des bulbes de Liliacées 
(Muscart), qui se conservent parfaitement dans le sol pendant tout l’hiver 
et fournissent à l’animal, au moment de la reprise de son activité sexuelle, 
des réserves importantes d’aliments aqueux. Cette reprise d'activité a lieu 
normalement en janvier et correspond à une époque où, par suite du froid, 
de la neige et des grandes pluies, la nourriture devient plus difficile à 
trouver; c’est alors que les Campagnols, qui marquent une tendance très 
nette à se disperser, s’attaquent fortement à leurs réserves et les utilisent 
jusqu’en mars, c’est-à-dire jusqu'au moment où la nature leur offre une 
nourriture suffisante. Les portées s’échelonnent de février à juillet-août. 
On ne peut qu'être frappé de cette coïncidence de l’utilisation de provisions 
d'aliments aqueux et riches en matières nutritives et de la reprise de l’acti- 
vité sexuelle du Campagnol; et l’on comprend alors, comme nous le mon- 
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trons ailleurs, toute l'importance des friches et de la présence des mauvaises 
herbes pour ë pullulation des Campagnols, dont ils constituent un des 
facteurs. 

Si nous observons ce qui se passe dans nos élevages, nous constatons que 
les Campagnols qui ne reçoivent qu’une alimentation sèche (avoine par 
exemple) se reproduisent mal, qu'il est nécessaire de leur donner des 
substances aqueuses, de jeunes its (avoine germée) et même une alimen- 
tation carnée pour obtenir des résultats satisfaisants. Les contrôles que 
nous avons faits sur la ration du Campagnol nous ont montré, en outre, 
que la quantité de grains qu'il consommait était infime par rapport aux 
substances vertes et aqueuses; il suffit d’ ailleurs, pour s’en rendre compte, 
de comparer le contenu de l'estomac du Campagnol avec celui d’un grani- 
vore comme le Mulot (Apodemus sylvaticus L.); c’est ainsi que nous trou- 
vons, comme consommation journalière pour une famille de 5 PT 
pesant 628 : 38 d'avoine, 135 de gernotte et 188,5 d'avoine germée. 

La constitution des magasins de réserves et la ration alimentaire du 
Microtus arvalis permettent donc d’expliquer deux points importants de la 
biologie de ce dangereux Rongeur : le rôle des mauvaises herbes à rhizomes, 
à bulbes ou à racines pivotantes dans sa pullulation, et la prédominance des 
dégâts dans les prairies artificielles et les céréales en vert. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Recherches sur la réduction de la thionine par diverses 
substances organiques, à l'abri de l'air et de la lumiere. Note de 
MM. E. Ausec et L. Genevois, présentée par M. Marin Molliard. 


Nous avons cherché à mettre en évidence le pouvoir réducteur d'un 
certain nombre de substances organiques définies, existant dans les milieux 
biologiques, vis-à-vis de la thionine, en fonction du pH et de la température, 
dans des solutions de phosphates. 

_ L'opération se faisait dans le vide, à l'obscurité, à 20° ou 4o°. 

Le lévulose montre ainsi un pouvoir réducteur : 

° Proportionnel à la concentration de lévulose. 

2° Proportionnel à la concentration de phosphates. 

3° Proportionnel à YOH. 

4° Doublant pour une élévation de température de ro®. 

Le tableau ci-après donne les temps nécessaires pour décolorer la 
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thionine en solution 


me Là diverses solutions de lévulose, préparées 


depuis 1 heure au moins, telles que les fournit l’expérience : 


pH. 6,5. 7,5. 8,5. 
Lévulose se phosphates N....,,,,.. es 4o° 12 245$ 1m 
20° 1,5% 11505 AM 10 
Lévulose _ phosphates : D ÉRAT 200 ao: ETES 1h50" 
pH = 9, phosphates N, Lévulose bé q° 
20° ES 0 8m, 30 19% 


La glycérine, la mannite, la dulcite, la sorbite, le glucose, le galactose, 


l’arabinose, montrent en milieu phosphaté, neutre ou alcalin, un pouvoir : 


réducteur analogue à celui du lévulose, quoique plus faible. 

L’aldéhyde glycérique possède au contraire un pouvoir réducteur 
beaucoup plus élevé. 

L’acide pyruvique, l'acide aspartique, l’asparagine, l’alanine, la tyrosine, 
l'acide urique présentent un pouvoir réducteur qui passe par un maximum 
vers pH — 7, et qui est faible aux pH = 5 et — 9. 

Le glycocolle et l’acide acétique n’ont montré, quel que soit le pH, aucun 
pouvoir réducteur. F 

A la fin de toutes les opérations, il était vérifié que le leucodérivé formé 
redonnait quantitativement le colorant initial, par simple réoxydation à 
l'air. 

Le pH de la solution s’abaisse toujours au cours de la réduction de 0,1 
à 0,3. 

‘ La réduction ‘de la thionine par un corps tel que l'acide pyru- 
vique CH°COCO?H ne peut s'expliquer, dans les conditions de l’expé- 
rience, que par une oxydation de la matière organique aux dépens des élé- 
ments de l’eau. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur les ferments solubles sécrétés par les Cham- 
pignons Hyménomycètes. Actions oxydantes. Note de M. L. Lurz, 
présentée par M. Guignard. 


Le suc d’un grand nombre de Champignons, obtenu par broyage et 
expression, provoque des réactions d’oxydation plus ou moins énergiques 
lorsqu'on l’ajoute à des substances convenablement choisies. 


96 AGADÉMIE DES SCIENCES. 


CU 


Il était intéressant de reprendre ces expériences en utilisant comme 
source de ferment les mycéliums vivants croissant sur des milieux nutritifs 
renfermant des proportions convenables de corps dont l'oxydation se mani- 
feste par une réaction colorée. 


Ces milieux sont naturels (cœur et aubier de Gaïac) ou artificiels. Le bois de Gaïac 
étant très résistant à l'attaque par les mycéliums a été amené à l’état de vulnérabilité 
par délavages méthodiques (1). ' 

Les milieux artificiels sont constitués par le mélange nutritif gélosé dont j’ai donné 
précédemment la formule (?), auquel ont été ajoutés respectivement : 


Pour 100. 
CA COLE RE AN MNT ES ame o,01 
Nabhiole Re Ne RSR te 0,00 

Nombre 

de gouttes. 
DPÉDS INC AR RE AE RS STAR ES IV d’une solution aqueuse à 1 pour 100 
Prroéallol es eee ner 4 Res Il » » 
Paraeresols MARS PRES H » » 
Paracrésol et glycocolle à P.E...... IT » » 
Paraphénylène-diamine (%)....... De I » - à 0,50 pour 100 
Hydroquinone.....:.1". ns le RE RS Il » à 0,25 pour 100 
LACCOl SE DR Ar AE EE 2 V d’une solution alcoolique à 5 pour 100 
| (alcool à 45°) 

Chlorhydrate de naphtylamine &.... , II d’une solution aqueuse à 1 pour 100 
(SNA T PR OMS EC ANT ES RS V » = alcoolique à 1 pour 100 


(alcool à 45°) 


Les Champignons ensemencés sont: Stereum hirsutum, S. purpureum, Corticium 
quercinum, Polyporus versicolor, P. pinicola, P. betulinus, P. igniarius, Trametes 
medullapanis, Collybia velutipes, Pleurotus ostreatus, P. Eryngüi. 


Les résultats de ces cultures peuvent se résumer ainsi qu’il suit : 

La plupart des espèces considéréesse conduisent comme des agents d’oxy- 
dation plus ou moins puissants. Un très petit nombre seulement n’ont 
qu’une action à peu près nulle (P. pinicola, P. betulinus), ou faible (Corticium 
quercinum, Trametes medullapanis). Ge pouvoir catalytique s'exerce à peu 
près uniformément sur toutes les substances oxydables, et les menues diffé- 


(1) L. Lurz, Sur la spécificité de quelques Hyménomycètes lignicoles vis-à-vis de 
leur support (Comptes rendus, 180, 1925, p. 759). 

(?) L. Lutz, Sur la culture des Champignons Hyménomycètes en milieu artifi- 
ciel (Comptes rendus, 180, 1925, p. 532. 

(3) Paraphénylène-diamine 1, thymol 1, soude 1, eau 200. 
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rences observées pour une même espèce fongique semblent plutôtinhérentes 
à la constitution chimique des corps oxydables qu'à une variabilité des 
ferments solubles secrétés. il 
Ces ferments oxydants sont en général d’une extraordinaire activité : 
lorsqu'on a repiqué une parcelle de mycélium sur un milieu additionné 
d’une substance facilement oxydable (ex. : gaïacol, naphtol «, chlorhy- 
drate de naphtylamine), au bout de quelques heures, avant même qué le 
développement du Champignon ne soit visible à la loupe, une auréole forte- 
ment colorée se développe autour du point d’inoculation, et elle atteint 
1° à 1,9 de rayon avant toute prolifération appréciable des hyphes. 
Cette 6xydation à distance constitue ‘une démonstration parfaitement 
nette de la diffusion au dehors des cellules du ferment oxydant sécrété par 
le Champignon. 


} 


MÉDECINE. — Spirochètes dans la périütonite expérimentale par perfora- 
thon intestinale chez le cobaye. Note de M. J. SaBrazës, présentée par 


M. H. Vincent. 


Nous avons publié, le 17 juin 1926, dans la Gazette hebdomadaire des 
Sciences médicales de Bordeaux, un travail sur la présence de Spirochètes 
dans l’exsudat péritonéal, comme élément de diagnostic, chez l’homme, de 
péritonite par perforation intestinale. La constatation de Spirochètes dans 
l’exsudat est, disions-nous, en faveur de la perforation. Leur absence 
plaide contre cette supposition. Le chirurgien procédant à une laparotomie 
prélèvera à la pipette un peu de l’exsudat qui sera séance tenante examiné 
par les procédés rapides dont nous avons indiqué les techniques dans nos 
travaux antérieurs. Nous avons apporté plusieurs faits à l'appui de ces 
conclusions. : : 

L’expérimentation confirme nos déductions cliniques. Il est facile de 
perforer l'intestin du cobaye à l'aiguille montée sur seringue aspiratrice 
-et plongée profondément, à droite, à travers la paroi abdominale. C'est le 
cœcum, relativement volumineux, que l'on doit viser. Le contenu de Pai- 
guille montre la présence, entre autres germes, de Tréponèmes et de Sprro- 
nèmes dans les matières fécales ainsi aspirées: Dans l’exsudat de péritonite 
qui se développe à la suite de cette perforation intestinale 7réponèmes et 
Spironèmes abondent encore à la quarante-huitième heure. 

Nous fournissons donc ici la preuve expérimentale de ce que nous avons 
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constaté chez l’homme, à savoir la présence de DD énhient danse 
la péritonite par perforation intestinale, Nous verrons si les péritonites Rièe 
plaies de la paroi, sans rupture de l'intestin, se montrent, comme nous 
l'avons indiqué chez l’ HE dépourvues de Spirochètes. RE, bé 
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Note de M. Noaillon, Sur É M notes sans ambiguïté de (a 
tion du problème de Dirichlet pour les fonctions sommables : 


Page 1371, note (2), Tire G: C. Evaxs, Rice Institute Pamphlets. FT 
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Note de M. Ve Chambaud, Sur une classe ie . solutions se 
problème de la couronne circulaire. Application à la théorie des voûtes | 
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Page 1383, Abe e formule (3), dernier terme entre crochets, au. lieu de - -— mdr 
lire — 29. HP 


Page 1384, avant-dernière ligne de la Note, « au. lieu de Dans toutes ces solutions, | 
lire Dans toutes les solutions de la classe (DNS PRECERNTE REA Que 
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Note de M. CA. RU Sur de nouvelles sources radioactives da le. 
Puy-de-Dôme : DE 
Page 1399, ligne 15 (en remontant), au lieu de chalcosine, lire chalcolite. 
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